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(S) Verfahren zur Herstellung von Chlor 

® Ein Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend 

die Oxidation von Chlorwasserstoff, wobei das Verfahren 

die Herstellung von Chlor bei niedrigerer Reaktionstem- 

peratur unter Verwendung eines Rutheniumoxidtragerka- 

talysators oder eines Tragerkatalysators des Ruthenium- 

mischoxidtyps mit hoher Aktivitat in kleinerer Menge er- 

moglicht. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Chlor. Insbesondere betrifft sie ein Verfahren 
zur Herstellung von Chlor, das die Oxidation von Chlorwas- 5 
serstoff umfaBt, wobei das Verfahren zur Herstellung von 
Chlor bei niedrigerer Reaktionstemperatur unter Verwen- 
dung eines Katalysators mit hoher Aktivitat in kleinerer 
Menge fahig ist. 

Es ist bekannt, daB Chlor als Ausgangssubstanz von z. B. 10 
Vinylchlorid und Phosgen geeignet ist und durch Oxidation 
von Chlorwas serstoff hergestellt werden kann. Zum Bei- 
spiel ist die Deacon-Reaktion unter Verwendung eines Cu- 
Katalysators allgemein bekannt. Zum Beispiel ist ein Ver- 
fahren der Oxidation von Chlorwasserstoff mit einem Kata- 15 
lysator, der eine Ruthenium verbindung enthalt, im briti- 
schen Patent Nr. 1046313 beschrieben, und dort ist auch be- 
schrieben, daB Ruthenium(HO-chlorid von den Ruthenium- 
verbindungen besonders wirksam ist. Aufierdem ist auch ein 
Verfahren des Aufbringens einer Rutheniumverbindung auf 20 
einen Trager beschrieben, und als Beispiele des TYagers 
werden Kieselgel, Aluminiumoxid, Bimsstein und Kera- 
mikmaterial genannt. Als Beispiel wird ein Rutheniumchlo- 
ridkatalysator auf Siliciumdioxidtrager genannt. Jedoch 
wurde ein Test unter Verwendung eines Katalysators durch- 25 
gefuhrt, der unter Verwendung eines in dem Patent beschrie- 
benen Verfahrens zur Herstellung eines Ruthenium(m)- 
chlorids auf Siliciumdioxidtrager hergestellt wurde. Als Er- 
gebnis wird die Rutheniumverbindung als Katalysatorbe- 
standteil drastisch verfliichtigt und dies war fur industrielle 30 
Verwendung nachteilig. Zura Beispiel ist ein Verfahren zur 
Oxidation von Chlorwasserstoff mit einem Chromoxidkata- 
lysator in EP 018413 A2 beschrieben. Jedoch wies ein Ver- 
fahren, das bis jetzt bekannt war, das Problem auf, daB die 
Aktivitat des Katalysators unzureichend und hohe Reakti- 35 
onstemperatur erforderlich ist. 

Wenn die Aktivitat des Katalysators gering ist, ist eine ho- 
here Reaktionstemperatur erforderlich, aber die Reaktion 
der Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff zur Her- 
stellung von Chlor ist eine Gleichgewichtsreaktion. Wenn 40 
die Reaktionstemperatur hoch ist, wird das nachteilig in be- 
zug auf das Gieichgewicht und die Gleichgewichtsumwand- 
lung von Chlorwasserstoff wird geringer. Daher kann, wenn 
der Katalysator hohe Aktivitat aufweist, die Reaktionstem- 
peratur vermindert werden, und daher wird die Reaktion 45 
vorteilhaft in bezug auf das Gieichgewicht, und eine hohere 
Umwandlung von Chlorwasserstoff kann erreicht werden. 
Im Fall hoher Reaktionstemperatur wird die Aktivitat durch 
Verfluchtigung des Katalysatorbestandteils vermindert. 
Auch in diesem Gesichtspunkt war erforderlich, einen Kata- 50 
lysator zu entwickeln, der bei geringer Temperatur verwen- 
det werden kann. 

Sowohl hohe Aktivitat pro Einheitsgewicht Katalysator 
als auch hohe Aktivitat pro Einheitsgewicht an im Katalysa- 
tor enthaltenem Ruthenium sind fur den Katalysator indu- 55 
striell erforderlich. Da hohe Aktivitat pro Einheitsgewicht 
an im Katalysator enthaltenem Ruthenium die Menge an im 
Katalysator enthaltenem Ruthenium vermindern kann, wird 
das vorteilhaft in bezug auf die Kosten. Es ist moglich, die 
Reaktionsbedingungen zu wahlen, die vorteilhafter in bezug 60 
auf das Gieichgewicht sind, indem man die Reaktion bei 
niedrigerer Temperatur unter Verwendung eines Katalysa- 
tors mit hoher Aktivitat durchfuhrt. Vorzugsweise wird die 
Reaktion in bezug auf die Stabilitat des Katalysators bei 
niedrigerer Temperatur durchgefiihrt. 65 

Angesichts dieser Probleme ist eine Aufgabe der vorlie- 
genden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von Chlor 
bereitzustellen, das die Oxidation von Chlorwasserstoff um- 



fafit, wobei das Verfahren zur Herstellung von Chlor bei 
niedrigerer Reaktionstemperatur unter Verwendung eines 
Katalysators mit hoher Aktivitat in kleinerer Menge fahig 
ist. 

Die vorliegende Erfindung stellt bereit: 
ein Verfahren zur Herstellung von Chlor, das die Oxidation 
von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter Verwendung ei- 
nes Rutheniumoxidkatalysators oder eines Katalysators des 
Rutheniummischoxid-iyps auf einem Trager umfaBt, wobei 
der Gehalt an Rutheniumoxid 0,1 bis 20Gew.-% und der 
mittlere Teilchendurchmesser des Rutheniumoxids 1,0 bis 
10,0 nm betragt; 

ein Verfahren zur Herstellung von Chlor, das die Oxidation 
von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter Verwendung ei- 
nes Rutheniumoxidkatalysators auf einem Trager umfaBt, 
wobei der Gehalt des Rutheniumoxids 0,5 bis 20 Gew.-% 
betragt; 

ein Verfahren zur Herstellung von Chlor, das die Oxidation 
von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter Verwendung ei- 
nes Rutheniumoxidkatalysators auf einem Trager umfaBt, 
der durch Oxidation eines metallischen Rutheniumkatalysa- 
tors auf einem Trager in einem Sauerstoff enthaltenden Gas 
bei nicht mehr als 500°C erhalten wird; 
ein Verfahren zur Herstellung von Chlor, das die Oxidation 
von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter Verwendung ei- 
nes Rutheniumoxidkatalysators auf einem Trager umfaBt, 
der durch Brennen eines metallischen Rutheniumkatalysa- 
tors auf einem Trager in einem Sauerstoff enthaltenden Gas 
in Gegenwart eines Alkalimetallsalzes erhalten wird; 
ein Verfahren zur Herstellung von Chlor, das die Oxidation 
von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter Verwendung ei- 
nes Rutheniumoxidkatalysators auf einem Trager umfaBt, 
der durch Aufbringen auf einen kugelformigen Trager mit 
einer TeilchengroBe von 10 bis 500 um erhalten wird; 
ein Verfahren zur Herstellung von Chlor, das die Oxidation 
von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter Verwendung ei- 
nes Katalysators, der durch Beschichten eines inerten Tra- 
gers mit einem Rutheniumoxid erhalten wird, oder eines Ka- 
talysators umfaBt, der durch Extrudieren eines Ruthenium- 
oxidkatalysators erhalten wird; und 

ein Verfahren zur Herstellung von Chlor, das die Oxidation 
von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter Verwendung ei- 
nes Rutheniumkatalysators in einer waBrigen Phase umfaBt. 

Bei der vorliegenden Erfindung ist der Rutheniumkataly- 
sator, in dem der mittlere Teilchendurchmesser von Ruthe- 
niumoxid 1,0 bis 10,0 nm betragt, ein Katalysator, in dem 
der Gehalt an Rutheniumoxid 0,1 bis 20Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,5 bis 20 Gew.-%, starker bevorzugt 0,5 bis 15 Gew.- 
%, am starksten bevorzugt 1 bis 15 Gew.-%, betragt, ein- 
schlieBlich eines Katalysators des Mischoxidtyps von Ru- 
thenium und einem anderen Metall und eines Ruthenium- 
oxidtragerkatalysators, hergestellt durch Aufbringen von 
Rutheniumoxid auf einen Trager. Im allgemeinen wird er in- 
dustriell aufgebracht auf einen Trager verwendet. 

Beispiele des Tragers schlieBen Oxide und gemischte 
Oxide von Elementen, wie z. B. Titanoxid, Aluminiumoxid, 
Zirkoniumoxid, Siliciumdioxid, Tltanmischoxid, Zirkoni- 
ummischoxid, Aluminiummischoxid und Siliciummisch- 
oxid, ein. Bevorzugte Trager sind Titanoxid, Aluminium- 
oxid, Zirkoniumoxid und Siliciumdioxid, und ein starker be- 
vorzugter Trager ist Titanoxid. Das Gewichtsverhaltnis von 
Rutheniumoxid zum Trager liegt normalerweise im Bereich 
von 0,1/99,9 bis 20,0/80,0, vorzugsweise 0,5/99,5 bis 
15,0/85,0, starker bevorzugt 1,0/99,0 bis 15,0/85,0. Wenn 
das Verhaltnis von Rutheniumoxid zu gering ist, ist die Ak- 
tivitat manchmal vermindert. Andererseits wird, wenn das 
Verhaltnis von Rutheniumoxid zu hoch ist, der Preis des Ka- 
talysators manchmal hoch. Beispiele des auf den Trager auf- 
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gebrachten Rulheniumoxids schlieBen Rutheniumdioxid 
und Rutheniumhydroxid ein. 

AuBerdem kann auch ein dritter Bestandteil, der zu Ru- 
thenium verschieden ist, zugegeben werden, und Beispiele 
des dritten Bestandteils schlieBen z. B. eine andere Edelme- 
lallverbindung als Ruthenium (z. B. Palladiumvertrindung 
usw.), Seltenerdverbindung, Kupferverbindung, Chromver- 
bindung, Nickel verbindung, Alkalimetallveibindung, Erdal- 
kalimetallverbindung, Manganverbindung, Tantalverbin- 
dung, Zinn verbindung und Vanadiumverbindung ein. Die 
Menge des zugegebenen dritten Bestandteils betragt norma- 
lerweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Trager. 

Der Katalysator des Rutheniummischoxid-Typs wird 
durch chemisches Mischen mindestens eines Oxids (z. B. 
Titanoxid, Zirkoniumoxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, 
Vanadiumoxid, Boroxid, Chromoxid, Nioboxid, Hafhium- 
oxid, Tantaloxid und Wolframoxid) mit Rutheniumoxid er- 
halten, aber die zur Herstellung des Rutheniummischoxids 
verwendete Verbindung ist nicht auf die vorstehenden Ver- 
bindungen beschrankt. 

Beispiele des Verfahrens zur Herstellung des Mischoxid- 
katalysators aus Ruthenium und einem anderen Metall, wo- 
bei der mittlere Teilchendurchmesser von Rutheniumoxid 
1,0 bis 10,0 nm betragt, werden nachslehend beschrieben. 
Beispiele des Verfahrens zur Herstellung des Ruthenium- 
mischoxids aus Rutheniumoxid schlieBen ein Verfahren der 
Zugabe der durch Hydrolyse einer Rutheniumverbindung 
(z. B. Rutheniumchiorid), gelost in Wasser mit einer Base 
(z. B. Alkalimetallhydroxid, Ammoniakwasser), hergestell- 
ten Verbindung zu den durch Hydrolyse eines Chlorids, Ox- 
ychlorids, Nitrats, Oxynitrats, eines Alkali salzes von Ox- 
ysaure oder eines Sulfate von Titan, gelost in Wasser mit ei- 
ner Base (z. B. Alkalimetallhydroxid, Ammoniakwasser), 
hergestellten Verbindung oder durch Hydrolyse eines Alko- 
holats mit einer Saure hergestellten Verbindungen, gefolgt 
von ausreichendem Mischen, Filtration, Waschen und wei- 
ter Brennen an Luft ein. Die Brenntemperatur betragt nor- 
malerweise 300 bis 500°C. Bevorzugte Beispiele des zur 
Herstellung des Rutheniummischoxids verwendeten Oxids 
schlieBen Titanoxid, Zirkoniumoxid, Aluminiumoxid, Sili- 
ciumdioxid, Titanmischoxid, Zirkoniummischoxid, Alumi- 
niummischoxid und Siliciummischoxid ein. 

Das Rumeniurnrnischoxid kann ebenfalls auf einen Tra- 
ger aufgebracht werden. Beispiele des Verfahrens des Auf- 
bringens des Rumeniummischoxids auf einen Trager schlie- 
Ben ein Verfahren des Trankens eines Tragers mit einem 
Chlorid oder Nitrat von Titan und einer Rutheniumverbin- 
dung (z. B. Rutheniumchiorid), gefolgt von Brennen an 
Luft, ein. Als Trager kann der gleiche Trager wie der im 
Punkt des Rutheniumoxidkatalysators auf Trager beschrie- 
bene verwendet werden. Die Menge des im Ruthenium- 
mischoxid enthaltenen Rutheniumoxids betragt normaler- 
weise 0,1 bis 20Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20Gew.-%, 
starker bevorzugt 0,5 bis 15 Gew.-%, am starksten bevor- 
zugt 1 bis 15 Gew.-%. AuBerdem kann ein dritter Bestand- 
teil ebenfalls zugegeben werden. Als dritter Bestandteil 
kann der gleiche dritte Bestandteil wie der im Punkt des Ru- 
theniumoxids auf Trager beschriebene verwendet werden. 

Beispiele des Verfahrens zur Herstellung des Ruthenium- 
oxidkatalysators, wobei der mittlere Teilchendurchmesser 
des Rutheniumoxids 1,0 bis 10,0 nm betragt, sind nachste- 
hend beschrieben. Rutheniumchiorid (RuCi 3 • nH 2 0) wird 
in waBriger verdunnter Salzsaurelosung gelost, um eine 
waBrige Rutheniumchlorid-Salzsaure-Losung herzustellen. 
Nachdem die waBrige Losung 1 Tag stehengelassen wurde, 
wird ein Tragerpulver, wie Titanoxid, in der waBrigen Lo- 
sung suspendiert und eine waBrige Basenlosung eines Alka- 
limetallhydroxids unter Riihren zugetropft, wobei Rutheni- 



umchiorid unter Einstellen auf einen festgelegten pH-Wert 
hydrolysiert wird, woraus sich eine Ausfallung-Aufbrin- 
gung auf den TYager ergibL AuBerdem wird die Suspension 
unter Einstellen des pH-Werts erhitzt, um die Hydrolyse zu 
s beschieunigen. Der pH-Wert betragt normalerweise 3 bis 7 
und die Erwarraungstemperatur betragt 50 bis 70°C. Die Er- 
warmungsdauer betragt normalerweise 1 bis lOStunden. 
Dann wird die Suspension erhitzt, um sie zur Trockne einzu- 
dampfen. Die Temperatur zum Eindampfen zur Trockne be- 
10 tragt normalerweise 40 bis 150°C (AuBentemperatur) und 
die Suspension kann auch vakuumgetrocknet werden. Die 
Suspension kann auch zur Trockne eingedampft werden, 
nachdem sie stehengelassen wurde, und der Oberstand wird 
durch Dekantieren entfemt. Die entstandene Masse wird bei 
15 100 bis 200°C fur 2 bis 24 Stunden primar gebrannt und 
dann bei 300 bis 450°C fur 2 bis 24 Stunden sekundar ge- 
brannL Dann wird das im Katalysator enthaltene Alkalime- 
tallchlorid durch Waschen mit Wasser entfernt, gefolgt von 
Trocknen bei etwa 100°C. Beispiele der Atmosphare der 
20 vorstehenden Herstellung schlieBen Luft ein. 

Als Verfahren zur Herstellung des Rutheniumoxidkataly- 
sators, wobei der mittlere Teilchendurchmesser von Ruthe- 
niumoxid 1,0 bis 10,0 nm betragt, kann folgendes Verfahren 
zusatzlich zum vorstehenden Herstellungsverfahren ver- 
25 wendet werden. 

Genauer kann ein Verfahren des Trankens eines Rutheni- 
ummetalltragerkatalysators mit einer waBrigen Losung ei- 
nes Alkali metallsalzes, Trocknen des Katalysators, Brennen 
des Katalysators in einem Sauerstoff enthaltenden Gas, ge- 
30 folgt von Waschen mit Wasser und femer Trocknen, ver- 
wendet werden. Als Rutheniummetalltragerkatalysator ist 
ein Katalysator bevorzugt, in dem die TeilchengroBe der Ru- 
theniummetallteiichen klein ist. Beispiele des Verfahrens 
zur Herstellung des Rutheniummetalltragerkatalysators 
35 schlieBen ein Verfahren des Aufbringens eines Ruthenium- 
chlorids auf den vorstehend beschriebenen Trager und Re- 
duzieren mit Wasserstoff und ein Verfahren des Aufbringens 
von Rutheniumchiorid auf den vorstehend beschriebenen 
Trager, Bilden eines Rutheniumhydroxids auf dem Trager 
40 durch Basenhydrolyse und Reduktion mit Wasserstoff ein. 
Nebenbei bemerkt kann ein im Handel erhaltlicher Rutheni- 
ummetallu-agerkatalysator, in dem die TeilchengroBe der 
Rutheniummetallteilchen klein ist, verwendet werden. Bei- 
spiele des im Handel erhaltlichen Rutheniummetalltragerka- 
45 talysators, in dem die TeilchengroBe der Rutheniummetall- 
teilchen klein ist, schlieBen im Handel erhaltlichen kugel- 
fbrmigen (2 Gew.-%) Rutheniummetallkatalysator auf ei- 
nem Titanoxidtrager und kugelformigen (5 Gew.-%) Ruthe- 
niummetallkatalysator auf einem Titanoxidtrager (N.E. 
50 Chemcat Co.) ein. Das Mol vernal tnis des Alkalimetallsalzes 
zu Ruthenium betragt vorzugsweise 0,01 bis 10, starker be- 
vorzugt 0,1 bis 5. Die Brenntemperatur betragt vorzugs- 
weise 280 bis 450°C. Die Brenndauer betragt normaler- 
weise 30 Minuten bis 10 Stunden. Das zugegebene Alkali- 
55 metallsalz wird durch Waschen mit Wasser entfernt, kann 
aber verbleiben, wenn die Katalysatoraktivitat des Katalysa- 
tors nicht beeintrachtigt wird. 

Der vorstehende Rutheniumoxidkatalysator, in dem der 
mittlere Teilchendurchmesser von Rutheniumoxid 1,0 bis 
60 10,0 nm betragt, kann auch mit dem nachstehend im Ab- 
schnitt des Ausfallens-Aufbringens des Rutheniumoxidka- 
talysators beschriebenen Herstellungsverfahren hergestellt 
werden und kann auch mit dem nachstehend im Abschnitt 
des Rutheniumoxidtragerkatalysators, erhalten durch Bren- 
65 nen des aufgebrachten Rutheniummetalls in einem Sauer- 
stoff enthaltenden Gas in Gegenwart eines Alkalimetallsal- 
zes, beschriebenen Herstellungsverfahren hergestellt wer- 
den. 
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In bezug auf den in den vorstehenden Beispielen herge- 
stellten Rumeniumoxidtragerkatalysator wird ein Rutheni- 
umoxid mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 1,0 
bis 10,0 auf den Trager aufgebracht, und die TeilchengroBe 
des Rutheniumoxids kann mit einem Transmissionselektro- 
nenmikroskop gemessen werden. Der mittlere Teilchen- 
durchmesser bezieht sich auf einen statistischen Durch- 
schnittswert des beobachteten Rutheniumoxidteilchen- 
durchmessers, kann aber durch einen arithmetischen Durch- 
schnittswert des Teilchendurchmessers einer Vielzahl von 
Teilchen unter den beobachteten Teilchen ersetzt werden. 

Es ist auch moglich, den Teilchendurchmesser des Ruthe- 
niummetalls durch Absorption von Kohlenmonoxid nach 
Reduktion des aufgebrachten Rutheniumoxidkatalysators zu 
messen. Der gemessene Wert kann als Ersatz verwendet 
werden, sofern kein groBer Fehler zwischen dem gemesse- 
nen Wert und dem mit dem Transmissionselektronenmikro- 
skop gemessenen Wert festgestellt wird. 

Wenn der mitdere Teilchendurchmesser 10,0 nm iiber- 
steigt, wird die Katalysatoraktivitat vermindert. Daher liegt 
er bevorzugt im Bereich von 1 ,0 bis 10,0 nm, starker bevor- 
zugt 1,0 bis 6,0 nm. Innerhalb des vorstehenden Bereichs 
betragt der Anteil der Rutheniumoxidteilchen mit einem 
mitderen Teilchendurchmesser von 1,0 bis 10,0 nm vor- 
zugsweise nicht weniger als 80%. Innerhalb des vorstehen- 
den Bereichs ist ein Katalysator mit kleinerem mittleren 
Teilchendurchmesser starker bevorzugt, da er hohere Akti- 
vitat aufweist. 

Es kann auch durch Rontgenstreuung und XPS (Rontgen- 
Photoelektronen-Spektroskopie) bestatigt werden, daB die 
im Katalysator enthaltene Rutheniumverbindung Rutheni- 
umoxid ist. 

Bei der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, einen 
Rutheniumoxidtragerkatalysator zu verwenden, in dem der 
Gehalt des Rutheniumoxids 0,5 bis 20Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,5 bis 15 Gew.-%, starker bevorzugt 1 bis 15 Gew.- 
%, betragt. Wenn der Gehalt an Rutheniumoxid groBer als 
20 Gew.-% ist, ist die Aktivitat des pro Einheitsgewicht ent- 
haltenem Rutheniums vermindert. Andererseits ist, wenn er 
geringer als 0,5 Gew.-% ist, die Aktivitat pro Einheitsge- 
wicht an Ruthenium ebenfalls vermindert. Beispiele des 
aufgebrachten Rutheniumoxids schlieBen Rutheniumoxid, 
wie Rutheniumdioxid, und Rutheniumhydroxid ein. 

Beispiele des Verfahrens des Aufbringens schlieBen ver- 
schiedene Verfahren ein. Zum Beispiel ist das Verfahren zur 
Herstellung des ausgefallten-aufgebrachten Ruthenium- 
oxidkatalysators bevorzugt. Genauer wird ein Trager in ei- 
ner Losung suspendiert, die durch Losen einer Ruthenium- 
verbindung (z. B. Rutheniumchlorid) hergestellt wird, Zug- 
abe einer Base zur Hydrolyse der Rutheniumverbindung, 
wobei Rutheniumhydroxid gebildet wird, Ausfallen-Auf- 
bringen des Rutheniumhydroxids auf einen Trager, gefolgt 
von Oxidation zur Bildung von Rutheniumoxid. Die bevor- 
zugte Rutheniumverbindung ist Rutheniumchlorid. In die- 
sem Fall wird die Oxidation mit einem Verfahren der Ver- 
wendung von waBrigem Wasserstoffperoxid oder Sauerstoff 
durchgefiihrt. Beim Brennen unter Verwendung von Luft 
betragt die Brenntemperatur vorzugsweise 300 bis 400°C. 

Beispiele des TVagers des Rutheniumoxidtragerkatalysa- 
tors schlieBen Oxide und Mischoxide von Elementen, wie 
z. B. Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Silicium- 
dioxid, Titanmischoxid, Zirkoniummischoxid, Aluminium- 
mischoxid und Siliciummischoxid ein. Bevorzugte Trager 
sind Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid und Silici- 
umdioxid, und ein starker bevorzugter Trager ist Titanoxid. 
Das Gewichtsverhaltnis von Rutheniumoxid zum Trager 
liegt normalerweise im Bereich von 0,5/99,5 bis 20/80, vor- 
zugsweise 1,0/99,0 bis 15/85. 
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Wenn das Verhaltnis von Rutheniumoxid zu gering ist, ist 
die Aktivitat manchmal vermindert. Andererseits wird, 
wenn das Verhaltnis von Rutheniumoxid zu hoch ist, der 
Preis des Katalysators manchmal hoch. AuBerdem kann 
5 auch ein dritter Bestandteil, der zu Ruthenium verschieden 
ist, zugegeben werden, und Beispiele des dritten Bestand- 
teils schlieBen z. B. eine Palladium verbindung, Kupferver- 
bindung, Chromverbindung, Vanadiumverbindung, Nickel- 
verbindung, Alkalimetallverbindung, Seltenerdverbindung, 

10 Manganverbindung und Erdalkalimetallverbindung ein. Die 
Menge des zugegebenen dritten Bestandteils betragt norma- 
lerweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Trager. 

Beispiele des Verfahrens zur Herstellung des Katalysators 
sind nachstehend beschrieben. Genauer wird Ruthenium- 

15 chlorid (RuCl 3 * nH 2 0) in einer waBrigen verdunnten Salz- 
saurelosung gelost, um eine waBrige Rutheniumchlorid- 
Salzsaurelosung herzustellen. Nachdem die waBrige Losung 

1 Tag stehengelassen wurde, wird ein Tragerpulver, wie Ti- 
tanoxid, in der waBrigen Losung suspendiert und eine waB- 

20 rige Basenlosung eines Alkalimetallhydroxids unter RCihren 
zugetropft, wobei das Rutheniumchlorid unter Einsteilen 
auf einen festgelegten pH-Wert hydrolysiert wird, woraus 
sich eine Ausfaliung-Aufbringung auf den Trager ergibt. 
AuBerdem wird die Suspension unter Einsteilen des pH- 

25 Werts zur Beschleunigung der Hydrolyse erhitzt. Der pH- 
Wert betragt normalerweise 3 bis 7 und die Erwarmungs- 
temperatur normalerweise 50 bis 70°C. Die Erwarmungs- 
dauer betragt normalerweise 1 bis 10 Stunden. Dann wird 
die Suspension erhitzt, um sie zur Trockne einzudampfen, 

30 aber die Suspension kann wie sie ist erhitzt werden, um sie 
zur Trockne einzudampfen oder kann auch zur Trockne ein- 
gedampft werden, nachdem sie filtriert und mit Wasser ge- 
waschen wurde. Beim Eindampfen zur Trockne wie sie ist, 
ist es moglich, einen Rutheniumoxidkatalysator mit kleine- 

35 rer TeilchengroBe von Rutheniumoxid zu erhalten. Die Tem- 
peratur zum Eindampfen zur Trockne betragt normalerweise 
40 bis 150°C (AuBentemperatur) und die Suspension kann 
auch vakuumgetrocknet werden. Die Suspension kann auch 
zur Trockne eingedampft werden, nachdem sie stehengelas- 

40 sen wurde und der Uberstand durch Dekantieren entfernt 
wurde. Die entstandene Masse wird bei 100 bis 200°C fur 2 
bis 24 Stunden primar gebrannt und dann bei 300 bis 450°C 

2 bis 24 Stunden sekundar gebrannt. Dann wird das im Ka- 
talysator enthaltene Alkalimetallchlorid durch Waschen mit 

45 Wasser entfernt, gefolgt von Trocknen bei etwa 100°C. Bei- 
spiele der Atmosphare der vorstehenden Herstellung schlie- 
Ben Luft ein. 

Bei der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, einen 
durch Oxidation eines Rutheniummetalltragerkatalysators 

50 in einem Sauerstoff enthaltenden Gas bei nicht mehr als 
500°C hergestellten Katalysator zu verwenden. Nebenbei 
bemerkt ist ein durch Oxidation des Rutheniummetalltrager- 
katalysators in einem Sauerstoff enthaltenden Gas bei 280 
bis 450°C hergestellter Katalysator wegen hoher Aktivitat 

55 bevorzugt. Die hohe Aktivitat des Katalysators kann leicht 
durch die Oxidationsbehandlung realisiert werden. 

Ein Rutheniumtragerkatalysator, der industriell verwen- 
det wird und im Handel erhaltlich ist, ist allgemein ein Ru- 
theniummetalltragerkatalysator. Daher weist der erfindungs- 

60 gemaBe Katalysator derart einen Vorteil auf, daB bei indu- 
strieller Verwendung der bestehende Katalysator oder das 
Katalysatorherstellungsverfahren leicht angewandt werden 
konnen und ein Katalysator leicht im Handel zu giinstigem 
Preis erhaltlich sein kann. 

65 Der durch Oxidation des RutheniummetaUtragerkatalysa- 
tors erhaltene Katalysator kann auch durch Einbringen des 
Rutheniummetalltragerkatalysators in einen Reaktor und 
Brennen des Katalysators in einem Sauerstoff enthaltenden 



7 



DE 197 48 299 A 1 



8 



Gas hergestellt werden. Es ist auch moglich, einen duich 
vorhergehende Oxidation des RutheniummetaUtragerkataly- 
sators im Reaktor hergestellten Katalysator zu verwenden. 
Als Sauerstoff enthaltendes Gas wird normalerweise Luft 
verwendet. 

Beispiele des Tragers des nach Oxidation des Ruthenium- 
me Lai Is auf dem Trager verwendeten Katalysators schtieBen 
ahnlich zum Rutheniummetallkatalysator Oxide und Misch- 
oxide von Elementen, wie z. B. Alurniniumoxid, Siliciumdi- 
oxid, SiUciumdioxid-Aluminiumoxid, Zeolith, Diatomeen- 
erde, Vanadiumoxid, Zirkoniumoxid und Titanoxid, und 
Metallsulfat ein. Bevorzugte Trager sind Utanoxid, Zirkoni- 
umoxid, Aluminiumoxid, Zeolith, Siliciumdioxid, andere 
Titan mi schoxide als Tltandioxid-Siliciumdioxid, Zirkoni- 
ummischoxid und Alununiummischoxid, und starker bevor- 
zugte Trager sind Titanoxid, Zirkoniumoxid und Alumini- 
umoxid. Ein starker bevorzugter Trager ist Utanoxid. 

Das Gewichtsverhaltnis von Rutheniumoxid zum Trager 
im durch Oxidation des Rutheniummetalls erhaltenen Kata- 
lysator liegt normalerweise im Bereich von 0,1/99,9 bis 
20/80, vorzugsweise 0,5/99,5 bis 15/85, starker bevorzugt 
1,0/99,0 bis 15/85. Wenn die Menge an Ruthenium zu ge- 
ring ist, wind die Aktivitat manchmal vermindert. Anderer- 
seits wind, wenn die Menge an Rutheniumoxid zu grofi ist, 
der Preis des Katalysators manchmal hoch. 

Beispiele des Verfahrens zur Herstellung des durch Oxi- 
dation des Rutheniummetalltragerkatalysators erhaltenen 
Katalysators schlieBen ein Verfahren des Aufbringens von 
Rutheniumchlorid auf den vorstehend beschriebenen TVager 
und Reduzierens mit WasserstofF, und ein Verfahren des 
Brennens des RutheniummetaUtragerkatalysators, der mit 
einem Verfahren des Aufbringens von Rutheniumchlorid 
auf den vorstehend beschriebenen Trager, Bilden von Ru- 
theniumhydroxid durch Basenhydrolyse und Reduktion mit 
WasserstofF hergestellt wird, oder eines im Handel erhaltli- 
chen Rutheniummetallkatalysators auf Trager in einem Sau- 
erstoff enthaltenden Gas ein. 

Die Brenntemperatur betragt normalerweise nicht mehr 
als 500°C, vorzugsweise 280 bis 450°C. Wenn die Brenn- 
temperatur zu gering ist, verbleibt eine groBe Menge an me- 
tallischen Rutheniumteilchen und die Katalysatoraktivitat 
wird manchmal im Vergleich zur ausreichenden Oxidation 
unzureichend. Andererseits tritt, wenn die Brenntemperatur 
zu hoch ist, eine Agglomeration von Rutheniumoxidteilchen 
auf, und die Katalysatoraktivitat wird vermindert. Die 
Brenndauer betragt normalerweise 30 Minuten bis 5 Stun- 
den. Das auf den Trager aufgebrachte Rutheniummetall 
wird in einen Rutheniumoxidkatalysator auf Trager umge- 
wandelt. Nebenbei bemerkt kann durch Rontgenstreuung- 
und XPS-(R6ntgenphotoelektronenspektroskopie) bestatigt 
werden, daB metallisches Ruthenium in Rutheniumoxid um- 
gewandelt wurde. 

Beispiele des anderen dritten Bestandteils als Ruthenium 
schlieBen z. B. eine andere Edelmetallverbindung als Ruthe- 
nium (z. B. Palladiumverbindung), Seltenerdverbindung, 
Kupferverbindung, Chromverbindung, Nickelverbindung, 
Erdalkalimetallverbindung, Manganverbindung, Tantalver- 
bindung, Zinnverbindung und Vanadiumverbindung ein. 
Die Menge des zugegebenen dritten Bestandteils betragt 
normalerweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Trager. 

Bei der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, einen 
Rutheniumoxidtragerkatalysator, der durch Brennen eines 
Rutheniummetalls auf einem Trager, hergestellt durch Auf- 
bringen von Rutheniummetall auf den Trager, in einem Sau- 
erstoff enthaltenden Gas in Gegenwart eines Alkalimetall- 
salzes erhalten wurde, zu verwenden. 

Dieser Katalysator hat elwas mit dem in bezug auf den 
durch Oxidation des Rutheniummetallkatalysators in einem 



Sauerstoff enthaltenden Gas erhaltenen Katalysator und et- 
was in bezug darauf, daB der Rutheni ummetalltragerkataly- 
sator in dem Sauerstoff enthaltenden Gas oxidiert wird, ge- 
mein, ist aber durch Brennen in Gegenwart eines Alkaiime- 

5 tallsalzes gekennzeichnet. 

Beispiele des Tragers schlieBen Oxide und Mischoxide 
von Elementen, wie z. B. Utanoxid, Aluminiumoxid, Zirko- 
niumoxid, Siliciumdioxid, Titanmischoxid, Zirkonium- 
mischoxid, Aluminiummischoxid und Siliciummischoxid 

to ein. Bevorzugte Trager sind Utanoxid, Aluminiumoxid, Zir- 
koniumoxid und Siliciumdioxid, und ein starker bevorzug- 
ter Trager ist Titanoxid. 

Das Gewichtsverhaltnis von Rutheniumoxid zum Trager 
liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1/99,9 bis 20/80, star- 
is ker bevorzugt 0,5/99,5 bis 15/85, am starksten bevorzugt 
1/99 bis 15/85. Wenn die Menge des Rutheniummetalls zu 
gering ist, wird die Aktivitat manchmal vermindert. Ande- 
rerseits wird, wenn die Menge an Rutheniummetall zu grofi 
ist, der Preis des Katalysators manchmal hoch. Beispiele des 

20 Verfahrens zur Herstellung des Rutheniummetalls auf dem 
Trager schlieBen ein Verfahren des Aufbringens von Ruthe- 
niumchlorid auf einen Trager und Reduzierens mit Wasser- 
stofF ein. AuBerdem kann ein im Handel erhaltliches Ruthe- 
niummetall auf einem TVager verwendet werden. 

25 Es ist moglich Rutheniumoxid mit hoherer Aktivitat 
durch Brennen von Rutheniummetall in einem Sauerstoff 
enthaltenden Gas in Gegenwart eines Alkali met allsalzes zu 
erhalten. Als Sauerstoff enthaltendes Gas wird normaler- 
weise Luft verwendet. 

30 Die Brenntemperatur betragt normalerweise 100 bis 
600°C, vorzugsweise 280 bis 450°C. Wenn die Brenntempe- 
ratur zu gering ist, verbleibt eine groBe Menge an Rutheni- 
ummetailteilchen und die Katalysatoraktivitat wird manch- 
mal unzureichend. Andererseits tritt, wenn die Brenntempe- 

35 ratur zu hoch ist, eine Agglomeration von Rutheniumoxid- 
teilchen auf und die Katalysatoraktivitat wird vermindert. 
Die Brenndauer betragt normalerweise 30 Minuten bis 
10 Stunden. 

In dem Fall ist es wichtig, in Gegenwart des Alkalimetall- 
40 salzes zu brennen. GemaB dem Verfahren wird Ruthenium- 
oxid aus feineren Teilchen gebildet, wobei es ermoglicht 
wird, hohere Katalysatoraktivitat im Vergleich zum Brennen 
im wesentlichen in Abwesenheit eines Alkalimetallsalzes zu 
erhalten. 

45 Beispiele des Alkalimetallsalzes schlieBen z. B. Kalium- 
chlorid, Natriumchlorid und Casiumnitrat, vorzugsweise 
Katiumchlorid und Natriumchlorid, starker bevorzugt Kali- 
umchlorid, ein. 

Das Molverhaltnis des Alkalimetallsalzes zu Ruthenium 

50 betragt vorzugsweise 0,01 bis 10, starker bevorzugt 0,1 bis 
5. Wenn die Menge des verwendeten Alkalimetallsalzes zu 
klein ist, wird ein zufriedenstellender Katalysator mit hoher 
Aktivitat nicht erhalten. Andererseits werden, wenn die 
Menge des verwendeten Alkalimetallsalzes zu groB ist, die 

55 Kosten fur technische Nutzung hoch. 

Das auf den Trager aufgebrachte Rutheniummetall wird 
durch Brennen in einen Rutheniumoxidtragerkatalysator 
umgewandelt. Durch Rontgenstreuung und JO'S (Rontgen- 
Photoelektronen-Spektroskopie) kann bestatigt werden, daB 

60 das Rutheniummetall in Rutheniumoxid umgewandelt 
wurde. Vorzugsweise wird die Gesamtmenge an Rutheni- 
ummetall im wesentlichen in Rutheniumoxid umgewandelt, 
aber Rutheniummetall kann verbleiben, wenn die Wirkung 
der vorliegenden Erfindung nicht beeintrachtigt wird. 

65 Beispiele des Verfahrens zur Herstellung des Katalysators 
werden nachstehend beschrieben. 

Genauer kann ein Verfahren des Trankens eines Rutheni- 
ummetalltragerkatalysators mit einer waBrigen Losung ei- 
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nes Alkalimetallsalzes, Trocknen des Katalysators, Brennen 
des getrockneten Katalysators in einem Sauerstoff enthal- 
tenden Gas, gefolgt von Waschen mit Wasser und weiter 
Trocknen benutzt werden. Als Rutheniummetalltragerkata- 
lysator ist ein Katalysator bevorzugt, in dem die Teilchen- 
groBe der Rutheniummetallteilchen klein ist. Beispiele des 
Verfahrens zur Herstellung des Rutheniummetalltragerkata- 
lysators schliefien ein Verfahren des Aufbringens von Ru- 
theniumchiorid auf den vorstehend beschriebenen Trager 
und Reduzieren und ein Verfahren des Aufbringens von Ru- 
theniumchlorid auf den vorstehend beschriebenen Trager, 
Herstellen eines Rutheniumhydroxids auf dem Trager durch 
Basenhydrolyse und Reduzieren mit Wasserstoff ein. Au- 
Berdem kann ein im Handel erhaltlicher Rutheniummetall- 
katalysator verwendet werden, in dem die TeilchengroBe der 
Rutheniummetallteilchen klein ist. Beispiele des im Handel 
erhaltlichen Rutheniummetallkatalysators, in dem die Teil- 
chengroBe der Rutheniummetallteilchen klein ist, schlieBen 
im Handel erhaltlichen kugelformigen (2 Gew.-%) Rutheni- 
ummetallkatalysator auf einem Titanoxidtrager und kugel- 
formigen (5 Gew.-%) Rutheniummetallkatalysator auf ei- 
nem Titanoxidtrager (N.E. Chemcat Co.) ein. Das Molver- 
haltnis des Alkalimetallsalzes zu Ruthenium in der Menge 
des verwendeten Alkalimetallsalzes betragt vorzugsweise 
0,01 bis 10, starker bevorzugt 0,1 bis 5. Die Brenntempera- 
tur betragt vorzugsweise 280 bis 450°C. Die Brenndauer be- 
tragt normalerweise 30 Minuten bis 10 Stunden. Das zuge- 
gebene Alkalimetallsalz wird durch Waschen mit Wasser 
entfernt, kann aber verbleiben, wenn die Kataiysatoraktivi- 
tat des Katalysators nicht beeintrachtigt wird. 

Bei der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, einen 
Rutheniumoxidtragerkatalysator zu verwenden, der auf ei- 
nen kugelformigen Trager mit einer TeilchengroBe von 10 
bis 500 um aufgebracht ist, Beispiele des Rutheniumoxid- 
tragerkatalysators schlieBen Katalysatoren, hergestellt durch 
Aufbringen von Rutheniumoxid (z. B. Rutheniumdioxid, 
Rutheniumhydroxid) auf einen Trager, ein. 

Beispiele des TVagers des Rutheniumoxidtragerkatalysa- 
tors schlieBen Oxide und Mischoxide von Elementen, wie 
z. B. Titanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Silicium- 
dioxid, Titanmischoxid, Zirkoniummischoxid, Aluminium- 
mischoxid und Siliciummischoxid ein. 

Als Rutheniumoxidtragerkatalysator wird normalerweise 
ein kugelformiger Katalysator mit einer TeilchengroBe von 
10 bis 500 |im verwendet. Bei Verwendung in einem FlieB- 
bettreaktionsbehalter wird vorzugsweise ein Katalysator in 
der vorstehend beschriebenen Form verwendet. In einem 
RieBbettreaktionsbehalter wird die TeilchengroBe mit einer 
bestimmten TeilchengroBenverteilung innerhalb des vorste- 
henden Bereichs gemaB den physikalischen Eigenschaften 
und der Menge des zu durchlaufenden Betts gewahlt. 

Beispiele des Verfahrens der Herstellung des vorstehen- 
den Rutheniumoxidkatalysators schlieBen foigendes Verfah- 
ren ein. Zuerst wird ein kugelformiger (10-500 urn) Trager 
durch Aufspriihen einer Feinpulveraufschlammung und/ 
oder einer Hydrogelaufschlammung von Oxiden und Misch- 
oxiden von Elementen, wie z. B. Titanoxid und Aluminium- 
oxid, vorzugsweise Titanoxid, Aluminiumoxid und Utan- 
oxid-SiHciumdioxid-Mischoxid, unter Verwendung eines 
Spraytrockners, gefolgt von Trocknen und weiter Brennen 
hergestellt. Dann wird Rutheniumoxid auf den TVager mit 
dem in bezug auf den Rutheniumoxidtragerkatalysator be- 
schriebenen Verfahren aufgebracht. Zum Beispiel kann Ru- 
theniumoxid auch auf den Trager durch Tranken einer waB- 
rigen Losung von Rutheniumchiorid auf den TVager, Trock- 
nen des Tragers, Tranken des TVagers mit einer waBrigen 
Losung eines Alkalimetallhydroxids, Hydrolysieren von 
Rutheniumchiorid, gefolgt von Waschen mit Wasser, Trock- 



nen und weiter Brennen, aufgebracht werden. Der vorste- 
hende Rutheniumoxidkatalysator kann mit den vorstehen- 
den Herstellungsbeispielen hergestellt werden. 

Da der Katalysator eine kleine TeilchengroBe wie vorste- 

5 hend beschrieben aufweist, kann ein Katalysator mit hoher 
Aktivitat durch ein vergleichsweise einfaches Verfahren 
hergestellt werden. Als Ergebnis kann die Katalysatoraktivi- 
tat pro aufgebrachtem Ruthenium erhoht werden. 

Das Gewichtsverhaltnis von Rutheniumoxid zum Trager 

10 betragt vorzugsweise 0,1/99,9 bis 20/80, starker bevorzugt 
0,5/99,5 bis 15/85. Wenn die Menge des Rutheniumoxids zu 
klein ist, wird die Aktivitat manchmal vermindert. Anderer- 
seits wird, wenn die Menge des Rutheniumoxids zu groB ist, 
der Preis des Katalysators manchmal hoch. 

15 AuSerdem kann auch ein dritter Bestandteil, der zu Ru- 
thenium verschieden ist, zugegeben werden, und Beispiele 
des dritten Bestandteils schlieBen z. B. eine Palladiumver- 
bindung, Kupferverbindung, Chromverbindung, Nickelver- 
bindung, Vanadiumverbindung, Alkalimetallverbindung, 

20 Seltenerdverbindung, Manganverbindung und Erdalkaliver- 
bindung ein. Die Menge des zugegebenen dritten Bestand- 
teils betragt normalerweise 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
den Trager. 

Die Brenntemperatur der durch Hydrolyse von Rutheni- 

25 umchlorid und Aufbringen auf den Trager hergestellten Ka- 
talysatoren betragt normalerweise 100 bis 500°C. Die 
Brenndauer des aufgebrachten Katalysators betragt norma- 
lerweise etwa 30 Minuten bis 10 Stunden. Eine besonders 
bevorzugte Brenntemperatur betragt 300 bis 400°C Wenn 

30 die Brenntemperatur zu gering ist, wird das Ruthenium nicht 
ausreichend in Rutheniumoxid umgewandelt und die hohe 
Aktivitat manchmal nicht erhalten. Andererseits tritt, wenn 
die Brenntemperatur zu hoch ist, eine Agglomeration von 
Rutheniumoxidteiichen auf und die Katalysatoraktivitat 

35 wird manchmal vermindert. 

Bei der vorliegenden Erfindung ist es auch moglich, einen 
Katalysator, hergestellt durch Beschichten eines inerten Tra- 
gers mit einem Rutheniumoxidkatalysator, oder einen Kata- 
lysator, hergestellt durch Extrudieren eines Rutheniumoxid- 

40 katalysators, zu verwenden. 

Die vorliegende Erfindung betriflft ein Verfahren der Oxi- 
dation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff durch Gaspha- 
senflieBreaktion unter Verwendung des vorstehenden Kata- 
lysators. Bei Verwendung des Katalysators in einem Fest- 

45 bett wird die Reaktion normalerweise durch Befullen einer 
industriellen groBformatigen Vorrichtung mit dem Katalysa- 
tor durchgefuhrt. Wenn die Lange des Katalysatorbetts 
steigt, wird ein Katalysator mit festgelegter TeilchengroBe 
oder mehr verwendet, um die Druckabnahme des Reaktors 

50 zu vermindern. Katalysatoren mit verschiedenen Teilchen- 
groBen werden gemaB der FlieBmenge des Gases und der 
Lange des Katalysatorbetts verwendet, aber solche mit einer 
TeilchengrSBe von mehr als 1 bis 2 mm werden normaler- 
weise verwendet. Die vorliegende Erfindung ist durch die 

55 Verwendung des Rutheniumoxidkatalysators gekennzeich- 
net und es konnte ein Verfahren des Beschichtens eines iner- 
ten Tragers (z. B. Aluminiumoxid, Siliciumdioxid und Ti- 
tanoxid) mit dem Rutheniumoxidkatalysator ohne Vermin- 
derung der Aktivitat des Katalysators entwickelt werden, 

60 derart daB die TeilchengroBe des Katalysators erhoht wird. 
Genauer gibt es viele Beschichtungsverfahren, und Bei- 
spiele davon schlieBen ein Verfahren des Walzens eines ot- 
Aluminiumoxidtragers, Spruhen einer wafirigen Titanoxid- 
sollosung unter Zugabe eines Rutheniumoxidkatalysator- 

65 pulvers, wobei das a- Aluminiumoxid mit dem Ruthenium- 
oxidkatalysator beschichtet wird, ein. GemaB dem Verfah- 
ren konnte ein Katalysator mit einer TeilchengroBe von 
nicht weniger als 3 mm hergestellt werden, ohne daB die 
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A ku vital des Katalysators vermindert wurde. 

Beispiele des Rutheniumoxidkalalysators scblieBen einen 
Rutheniumoxidkatalysator und Rutheniummischoxidtrager- 
katalysator, die bereits beschrieben wurden, ein. Beispiele 
des zu beschichtenden Tragers schlieBen Metalloxide, wie 
z. B. a-Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Titanoxid, Y-Alu- 
miniumoxid und Zirkoniumoxid, ein. 

Das Verhaltnis des aufzubringenden Rutheniumoxidkala- 
lysators zum zu beschichtenden Trager liegt normalerweise 
im Bereicb von 5/95 bis 40/60. 

Beispiele des Bindemittels im Fall der Beschicbtung 
schlieBen z. B. Wasser, Titanoxidsol, Siliciumdioxidsol und 
Aluminiumoxidsol ein. Von ihnen wird das Titanoxidsol 
vorzugsweise verwendet. Das Bindemittel kann auch nach 
Verdunnen mit einem Losungsmittel verwendet werden. Als 
Losungsmittel wird Wasser oder ein organisches Losungs- 
mittel (z. B. Methanol) verwendet. Die Menge betragt nor- 
malerweise etwa 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Ruthe- 
niumoxidkatalysator. Der beschichtete Katalysator kann, 
falls erforderlich, gebrannt werden, und die Brenn tempera- 
tur betragt normalerweise etwa 300 bis 400°C. 

Beispiele des Verfahrens zur Herstellung des Katalysators 
mit einer TeilchengroBe von nicht weniger als 3 mm schlie- 
Ben ein Verfahren des Extrudierens des Rutheniumoxidkata- 
iysators ein. Zum Beispiel kann auch ein Verfahren des Her- 
stellens eines Katalysators, umfassend das Mischen des Ru- 
theniumoxidkatalysators mit einem Titanoxidsol und Kali- 
umchlorid, Kneten, Extrudieren, Trocknen und Brennen des 
Gemisches, Waschen des entstandenen Produktes mit Was- 
ser zum Entfernen des Kaliumchlorids, gefolgt von Trock- 
nen, verwendet werden. 

Beispiele des Rutheniumoxidkatalysators schlieBen einen 
Rutheniumoxidkatalysator des TVagertyps und Ruthenium- 
mischoxidkatalysator, die bereits beschrieben wurden, ein. 
Beispiele des Bindemittels schlieBen z. B. Wasser, Titan- 
oxidsol, Siliciumdioxidsol und Aluminiumoxidsol ein. Die 
Menge betragt normalerweise etwa 5 bis 30 Gew.-%, bezo- 
gen auf den Rutheniumoxidkatalysator. Kaliumchlorid wird 
nicht notwendigerweise aber vorzugsweise verwendet. Die 
Menge betragt normalerweise etwa 5 bis 20 Gew.-%, bezo- 
gen auf den Rutheniumoxidkatalysator. Die Trocknungs- 
temperatur nach der Extrusion betragt normalerweise 150 
bis 250°C und die Brenntemperatur betragt vorzugsweise 
300 bis 400°C. Die Brenndauer betragt normalerweise etwa 
5 bis 24Stunden. Die Brennatmosphare ist vorzugsweise 
Luft. Dann werden ein Waschen mit Wasser und Trocknen 
normalerweise durchgefuhrt. 

Der erfindungsgemaBe Katalysator kann in einem Reak- 
tor, wie einem Festbettreaktor, FlieBreaktor und Reaktor des 
Tanktyps verwendet werden, aber die bevorzugte Teilchen- 
groBe und Form des Katalysators variiert abhangig von der 
Art des verwendeten Reaktors. Zum Beispiel wird der in den 
Festbettreaktor gefullte Katalysator normalerweise zu ei- 
nem kugelformigen, zylindrischen oder extrudierten Kataly- 
sator mit einer GroBe von nicht weniger als 1 mm geformt, 
um so den durch den FluB eines Fluids bewirkten Differen- 
tialdruck zu vermindem. Im FlieBreaktor wird ein kugelfor- 
miger Katalysator mit einer TeilchengroBe von 10 bis 
500 um verwendet und die TeilchengroBe mit einer be- 
stimmten TeilchengroBenverteilung wird gemaB den physi- 
kalischen Eigenschaften und der Menge des durchzuleiten- 
den Fluids gewahlL 

GemaB der vorliegenden Erfindung wird Chlor durch 
Oxidation von ChiorwasserstofT mit Sauerstoff unter Ver- 
wendung des vorstehenden Katalysators hergestellt. Bei der 
Herstellung von Chlor schlieBen Beispiele des Reaktionssy- 
stems ein FlieBsystem, wie Festbett und FlieBbett, ein. Es 
kann vorzugsweise eine Gasphasenreaktion, wie ein Fest- 



299 A 1 

12 

bettgasphasenfliefisystem und GasphasenflieBbett-Fliefisy- 
stem, verwendet werden. Das Festbettsystem weist Vorteile 
auf, daB die Trennung zwischen einem Reaktionsgas und 
dem Katalysator nicht erforderlich ist und daB eine hohe 
5 Umwandlung erreicht werden kann, da der Kontakt zwi- 
schen einem Ausgangsmaterialgas und dem Katalysator 
ausreichend bewirkt werden kann. AuBerdem weist das 
FlieBbettsystem den Vorteil auf, daB die Temperaturvertei- 
lungsbreite im Reaktor vermindert werden kann, da die 
to Warme im Reaktor ausreichend abgeleitet werden kann. 

Wenn die Reaktionstemperatur hoch ist, wird das Ruthe- 
nium in hoher Oxidationsstufe manchmal verfluchtigt, und 
daher wird die Reaktion vorzugsweise bei niedriger Tempe- 
ratur, starker bevorzugt 100 bis 500°C, am starksten bevor- 
15 zugt 200 bis 380°C, durchgefuhrt. Ebenfalls betragt der Re- 
aktionsdruck vorzugsweise etwa Atmospharendruck bis 50 
Atm. Als Sauerstoff ausgangssubstanz kann Luft wie sie ist 
oder reiner Sauerstoff verwendet werden. Da andere Be- 
standteile gleichzeidg entnommen werden, wenn ein inertes 
20 Stickstoffgas aus der Vorrichtung entnommen wird, wird 
reiner Sauerstoff, der kein Inertgas enthalt, bevorzugt. Die 
theoretische Molmenge an Sauerstoff fur Chlorwasserstoff 
betragt 1/4 mol, aber Sauerstoff wird vorzugsweise in einer 
0,1 bis lOfachen Menge der theoretischen Menge zugefuhrt. 
25 Im Fall des Festbett-GasphasenflieBsystems betragt die 
Menge des verwendeten Katalysators vorzugsweise etwa 10 
bis 20000 Std." 1 , starker bevorzugt 20 bis 1000 Stdr 1 , wenn 
die Menge durch GHSV (Gas-Raumgeschwindigkeit) wie- 
dergegeben wird, die das Verhaltnis des ZufOhrvolumens 
30 von Chlorwasserstoff pro Stunde als Ausgangssubstanz un- 
ter Atmospharendruck zum Volumen des Katalysators ist. 

In der vorliegenden Erfindung ist das Verfahren zur Her- 
stellung von Chlor, umfassend die Umsetzung in einer waB- 
rigen Phase unter Verwendung eines Rutheniumkatalysa- 
35 tors, ebenfalls eingeschlossen. 

Beispiele des bei der Reaktion in der waBrigen Phase ver- 
wendeten Rutheniumkatalysators schlieBen Ruthenium- 
chlorid, Rutheniumchlorid und Utanchlorid, Rutheniumme- 
tall auf Trager, Rutheniumoxid und Rutheniumoxid auf Tra- 
40 ger ein. 

Als Rutheniumchloridkatalysator kann ein im Handel er- 
haltliches Rutheniumchlorid (RuCl 3 ■ nH 2 0) verwendet 
werden. AuBerdem konnen auch Rutheniumverbindungen, 
wie z. B. Rumenium-Amin-Komplex-Hydrochlorid, Ruthe- 
45 niumbromid, Rutheniumacetylacetonat-Komplex, Ruthe- 
nium-Carbonyl-Komplex, Ruthenium-organisches Saure- 
salz und Ruthenium-Nitrosyl-Komplex, verwendet werden, 
da sie sich in waBriger Salzsaurelosung in Rutheniumchlo- 
rid umwandeln. Diese Rutheniumchloridverbindungen wer- 
50 den in der.Reaktion durch Losen in der waBrigen Chlorwas- 
serstofflosung verwendet. 

Beispiele des Mischkatalysators aus Rutheniumchlorid 
und Utanchlorid schlieBen eine waBrige Chlorwasserstoff- 
losung eines Gemisches einer Rutheniumchloridverbindung 
55 und Utanchlorid, das beim Rutheniumchloridkatalysator 
beschrieben ist, ein. Als Utanchlorid konnen zum Beispiel 
Titantetrachlorid und Titantrichlorid verwendet werden. Das 
Mischverhaltnis von Rutheniumchlorid zu Titanchlorid be- 
tragt normalerweise 100 : 1 bis 100 : 10 im Molverhaltnis 
60 von Ruthenium zu Titan. 

Als Rutheniummetalltragerkatalysator konnen sowohl ein 
im Handel erhaltlicher Rutheniummetalltragerkatalysator 
als auch ein hergestellter RutheniummetallU-agerkatalysator 
verwendet werden. Da Ruthenium teuer ist, wird industriell 
65 vorzugsweise die auf den Trager aufgebrachte Form ver- 
wendet Der auf den Trager aufgebrachte Rutheniumkataly- 
sator, der industriell verwendet wird und im Handel erhalt- 
lich ist, ist allgemein ein Rutheniummetalltragerkatalysator. 
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Das heifit, der Rutheniummetalltragerkatalysator weist den 
Vorteil auf, daB bei industrieller Verwendung ein existieren- 
der Katalysator oder ein Katalysatorherstellungsverfahren 
leicht abgewandelt werden konnen und ein Katalysator 
leicht kommerziell mit geringem Preis erhaltlich sein kann. 5 

Der Rutheniummetalltragerkatalysator wird nachstehend 
erklart 

Beispiele des Tragers des Rutheniummetalltragerkataly- 
sators schlieBen Oxide und Mischoxide von Elementen, wie 
z. B. Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Sihciumdioxid-Alu- 10 
miniumoxid, Zeolith, Diatomeenerde, Vanadiumoxid, Zir- 
koniumoxid und Utanoxid, und Metallsulfat ein. Bevor- 
zugte Trager sind Utanoxid, Zirkoniumoxid, Aluminium- 
oxid, Zeolith, Siliciumdioxid, Titanmischoxid, Zirkonium- 
mischoxid und Aluminiummischoxid. Starker bevorzugte 15 
Trager sind Titanoxid, Zirkoniumoxid und Aluminiumoxid. 
Ein noch starker bevorzugter Trager ist Utanoxid. Das Ver- 
haltnis des Rutheniummetalls zum Trager betragt normaler- 
weise 0,1/99,9 bis 20/80, vorzugsweise 1/99 bis 10/90. 
Wenn die Menge des Rutheniummetalls zu gering ist, ist die 20 
Katalysatoraktivitat manchmal vermindert. Andererseits 
wird, wenn die Menge des Rutheniummetalls zu groB ist, 
der Preis des Katalysators manchmal hoch. 

Beispiele des Verfahrens zur Herstellung des auf den TYa- 
ger aufgebrachten Rutheniummetalls schlieBen ein Verfah- 25 
ren des Aufbringens von Rutheniumchlorid auf den vorste- 
hend beschriebenen Trager und Reduzieren mit Wasserstoff- 
und ein Verfahren des Aufbringens von Rutheniumchlorid 
auf den vorstehend beschriebenen Trager, Bilden eines Ru- 
theniumhydroxids auf dem Trager durch Basenhydrolyse 30 
und Reduzierens mit WasserstofF ein. AuBerdem kann ein 
im Handel erhaltlicher Rutheniummetallkatalysator verwen- 
det werden. 

AuBerdem kann ein dritter Bestandteil, der zu Ruthenium 
verschieden ist, ebenfalls zugegeben werden, und Beispiele 35 
des dritten Bestandteils schlieBen z. B. eine andere Edelme- 
tallverbindung als Ruthenium (z. B. Palladiumverbindung), 
Seltenerdverbindung, Kupferverbindung, Chromverbin- 
dung, Nickelverbindung, Alkalimetallverbindung, Erdalka- 
limetallverbindung, Manganverbindung, Tantalverbindung, 40 
Zinnverbindung und Vanadiumverbindung ein. Die Menge 
des zugegebenen dritten Bestandteils betragt normalerweise 
0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf den Trager. 

Beispiele des Rutheniumoxidkatalysators und Rutheni- 
umoxidtragerkatalysators schlieBen folgende Katalysatoren 45 
ein. 

Beispiele des Rutheniumoxidkatalysators schlieBen Ru- 
theniumoxid (z. B. Rutheniumdioxid und Rutheniumhydro- 
xid) und Rutheniumdioxidkatalysator, Rutheniumhydroxid- 
katalysator, Rutheniummischoxid und Rutheniumoxidtra- 50 
gerkatalysator ein, die mit einem bekannten Verfahren her- 
gestellt werden (z. B. Genso-betsu Shokubai Binran, 1978, 
S. 544, veroffentlicht von Chijin Shokan), aber im Handel 
erhaltliches Rutheniumdioxid kann verwendet werden. Au- 
Berdem kann auch eine Verbindung, hergestellt durch Bin- 55 
den von Rutheniumoxid (z. B. halogeniertes Oxid) mit ei- 
nem anderen Element verwendet werden. Von ihnen sind 
Rutheniummischoxid und Rutheniumoxid auf einem Trager 
wegen der hohen Aktivitat bevorzugt. Vom industriellen 
Standpunkt ist der Rutheniumoxidtragerkatalysator wegen 60 
des gimstigen Preises bevorzugt. Beispiele des Verfahrens 
zur Herstellung eines hochaktiven Rutheniumoxidkatalysa- 
tors, das industriell zum Erhalt eines Rutheniumoxidkataly- 
sators bevorzugt ist, schlieBen ein Verfahren der Hydroiyse 
von Rutheniumchlorid mit einer Base zur Bildung von Ru- 65 
theniumhydroxid und Brennen an Luft zur Herstellung von 
Rutheniumdioxid ein. In diesem Fall betragt die Brenntem- 
peratur vorzugsweise 300 bis 400°C. Beispiele des Tragers 
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des Rutheniumoxids auf einem Trager schlieBen Oxide und 
Mischoxide von Elementen, wie z. B. Titanoxid, Alumini- 
umoxid, Zirkoniumoxid, Siliciumdioxid, Titanmischoxid, 
Zirkoniummischoxid, Alurniniummischoxid und Silicium- 
mischoxid, ein. Bevorzugte Trager sind Utanoxid, Alumini- 
umoxid, Zirkoniumoxid und Siliciumdioxid, und ein starker 
bevorzugter Trager ist Titanoxid. Das Gewichtsverhaltnis 
von Rutheniumoxid zum Trager liegt normalerweise im Be- 
reich von 0,1/99,9 bis 70/30, vorzugsweise 0,1/99,9 bis 
20/80. 

Wenn das Verhaltnis von Ruthenium zu gering ist, wird 
die Aktivitat manchmal vermindert. Andererseits wird, 
wenn das Verhaltnis von Ruthenium zu hoch ist, der Preis 
des Katalysators manchmal hoch. AuBerdem kann auch ein 
dritter Bestandteil, der zu Ruthenium verschieden ist, zuge- 
geben werden, und Beispiele des dritten Bestandteils schlie- 
Ben z. B. eine andere Edelmetallverbindung als Ruthenium 
(z. B. Palladiumverbindung), Seltenerdverbindung, Kupfer- 
verbindung, Chromverbindung, Nickelverbindung, Alkali- 
metallverbindung, Erdalkalimetallverbindung, Manganver- 
bindung, Tantalverbindung, Zinnverbindung und Vanadi- 
umverbindung ein. Die Menge des zugegebenen dritten Be- 
standteils betragt normalerweise 0,1 bis l0Gew.-%, bezo- 
gen auf den Trager. 

Beispiele der auf den Trager aufgebrachten Verbindung 
schlieBen z. B. Rutheniumoxid, Rutheniumhydroxid und 
halogeniertes Rutheniumoxid ein. Beispiele des industriell 
billigen und bevorzugten Aufbringungsverfahrens schlieBen > 
ein Verfahren der Oxidation eines Rutheniummetalls auf ei- 
nem Trager in einem Sauerstoff enthaltenden Gas ein. Als 
Beispiel wird ein Katalysator, hergestellt durch Oxidation 
des Rutheniummetalls auf einem Trager im Sauerstoff ent- 
haltenden Gas beschrieben. Der bei der vorliegenden Erfin- 
dung durch Oxidation des Rutheniummetalls auf einem Tra- 
ger hergestellte Katalysator ist ein durch Brennen des Ru- 
theniummetalls auf einem Trager im Sauerstoff enthalten- 
den Gas oxidierter Katalysator. 

Beispiele des durch Oxidation des Rutheniummetalltra- 
gerkatalysators hergestellten Katalysators schlieBen einen 
Katalysator, oxidiert durch Brennen des Rutheniummetall- 
tragerkatalysators in einem Sauerstoff enthaltenden Gas, 
ein. Als Sauerstoff enthaltendes Gas wird normalerweise 
Luft verwendet. Beispiele des Tragers des nach Oxidation 
des Rumeniummetalltragerkatalysators verwendeten Kata- 
lysators schlieBen Oxide und Mischoxide von Elementen, 
wie im Fall des Rutheniummetalltragerkatalysators ein, wie 
z. B. Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Siliciumdioxid- Alu- 
miniumoxid, Zeolith, Diatomeenerde, Vanadiumoxid, Zir- 
koniumoxid und Titanoxid, und Metallsulfat. Bevorzugte 
Trager sind Titanoxid, Zirkoniumoxid, Aluminiumoxid, 
Zeolith, Siliciumdioxid, Titanmischoxid, Zirkoniummisch- 
oxid und Aluminiummischoxid, Starker bevorzugte Trager 
sind Titanoxid, Zirkoniumoxid und Aluminiumoxid. Ein 
noch starker bevorzugter Trager ist Titanoxid. 

Das Verhaltnis von Ruthenium zum Trager betragt nor- 
malerweise 0,1/99,9 bis 20/80, vorzugsweise 1/99 bis 10/90, 
wie im Fall des vorstehend beschriebenen Rutheniumme- 
talltragerkatalysators. Wenn die Menge an Ruthenium zu 
gering ist, ist die Katalysatoraktivitat manchmal vermindert. 
Andererseits wird, wenn die Menge an Ruthenium zu groB 
ist, der Preis des Katalysators manchmal hoch. 

Beispiele des Verfahrens zur Herstellung des durch Oxi- 
dation des Rumeniummetalltragerkatalysators erhaltenen 
Katalysators schlieBen ein Verfahren des Brennens des mit 
dem vorstehend beschriebenen Verfahren zur Herstellung 
des Rutheniummetalltragerkatalysators hergestellten Kata- 
lysators oder eines im Handel erhaltlichen Rutheniumme- 
talltragerkatalysators in einem Sauerstoff enthaltenden Gas 
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Die Brenntemperatur betragt vorzugsweise 100 bis 
600°C, starker bevorzugt 280 bis 450°C. Wenn die Brenn- 
temperatur zu gering ist, verbleibt eine groBe Menge an Ru- 
cheniurxunetallteilchen. Andererseits tritt, wenn die Brenn- 
temperatur zu hoch ist, eine Agglomeration der Ruthenium- 
oxidteilchen auf, und die Katalysatoraktivitat ist manchmal 
vermindert Die Brenndauer betragt normalerweise 30 Mi- 
nuten bis 5 Stunden. Das auf den Trager aufgebrachte Ru- 
theniummetall wind durch Brennen in einen auf einen Imager 
aufgebrachten Rutheniumoxidkatalysator umgewandelt. 
AuBerdem kann durch Rontgenstreuung und XPS (Rontgen- 
Ph otoelektronen-S pektroskopie) bestatigt werden, daB das 
Rutheniummetall in Rutheniumoxid umgewandelt wurde. 

AuBerdem kann auch ein dritter Bestandteil, der zu Ru- 
thenium verschieden ist, ahnlich zum Fall des vorstehend 
beschriebenen Rumeniunimetalltragerkatalysators zugege- 
ben werden, und Beispieie des dritten Bestandteils schlieBen 
z. B. eine andere Edelmetallverbindung als Ruthenium 
(z. B. Palladiumverbindung), Seltenerdverbindung, Kupfer- 
verbindung, Chromverbindung, Nickelverbindung, Alkali- 
metallverbindung, Erdalkalimetallverbindung, Manganver- 
bindung, Tantalverbindung, Zinnverbindung und Vanadi- 
umverbindung ein. Die Menge des zugegebenen dritten Be- 
standteils betragt normalerweise 0,1 bis 10Gew.-%, bezo- 
gen auf den Trager. 

Beispieie des Aufbringungsverfahrens des Ruthenium- 
oxids auf den Trager schlieBen ein Verfahren des TVankens 
eines Tragers mit einer waBrigen Losung von RuCl 3 , Zug- 
abe einer Base, um Rutheniumhydroxid auf dem Trager aus- 
zufallen, und Brennen an Luft, um Rutheniumoxid auf den 
Trager aufzubringen, und ein Verfahren des TVankens eines 
Tragers mit einer waBrigen Losung von RuCl 3 , Trocknen 
des Tragers und Brennen des Tragers an Luft, um Rutheni- 
umoxid auf den Trager aufzubringen, ein. Die auf den Tra- 
ger aufgebrachte Verbindung wird normalerweise bei 100 
bis 500°C fur etwa 30 Minuten bis 5 Stunden gebrannt. Eine 
insbesondere bevorzugte Brenntemperatur betragt 300 bis 
400°C. Wenn die Brenntemperatur zu gering ist, wird das 
Ruthenium nicht in ausreichendem MaB in Rutheniumoxid 
umgewandelt und die hohe Aktivitat wird manchmal nicht 
erhalten. Andererseits tritt, wenn die Brenntemperatur zu 
hoch ist, eine Agglomeration von Rutheniumoxid auf, was 
geringe Aktivitat ergibt. 

Der Rutheniumoxidkatalysator schlieBt auch einen Kata- 
lysator des Rutheniummischoxidtyps ein. Der Katalysator 
des Rutheniummischoxidtyps kann durch Kombinieren 
mindestens eines Oxids (z. B. Titanoxid, Zirkoniumoxid, 
Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Vanadiumoxid, Boroxid, 
Chromoxtd, Nioboxid, Hathiumoxid, Tantaloxid und Wol- 
framoxid) mit Rutheniumoxid erhalten werden. Beispieie 
der zur Herstellung des Rutheniummischoxids verwendeten 
bevorzugten Verbindung schlieBen Titanoxid, Zirkonium- 
oxid und Titanmischoxid ein. 

Beispieie des Verfahrens zur Herstellung des Ruthenium- 
mischoxids aus Rutheniumoxid schlieBen ein Verfahren der 
Zugabe der durch Hydrolyse einer Rutheniumverbindung 
(z. B. Rutheniumchlorid), geiost in Wasser, mit einer Base 
(z. B, Alkalimetallhydroxid und Ammoniakwasser) herge- 
stellten Verbindungen zu den durch Hydrolyse eines Chlo- 
rids, eines Oxychlorids, eines Nitrats, eines Oxynitrats, ei- 
nes Alkalisalzes einer Oxysaure oder eines Sulfats von Ti- 
tan, geiost in Wasser, mit einer Base (z. B. Alkalimetallhy- 
droxid und Ammoniakwasser) hergestellten Verbindungen 
oder den durch Hydrolyse eines Alkoholats mit einer Saure 
hergestellten Verbindungen, gefolgt von ausreichendem Mi- 
schen, Filtration, Waschen und weiter Brennen an Luft ein. 
Der Gehalt von Rutheniumoxid im Rutheniummischoxid 



betragt normalerweise 0,1 bis 80 Gew.-%. AuBerdem kann 
auch ein dritter Bestandteil, der zu Ruthenium verschieden 
ist, zugegeben werden, und Beispieie des dritten Bestand- 
teils schlieBen eine Palladiumverbindung, Kupferverbin- 
5 dung, Chromverbindung, Vanadiumverbindung, Alkali me- 
tallverbindung, Seltenerdverbindung, Manganverbindung 
und Erdalkalimetallverbindung ein. Die Menge des zugege- 
benen dritten Bestandteils betragt normalerweise 0,1 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Rutheniummisch- 
10 oxids. Beispieie des Verfahrens zur Herstellung des Ruthe- 
niummischoxids schlieBen z. B. ein Coausfallungsverfah- 
ren, Verfahren des Mischens des Niederschlags und TYank- 
verfahren ein. Beispieie des Verfahrens des Aufbringens des 
Rutheniummischoxids auf den TYager schlieBen z. B. ein 
15 Trankverfahren und AusfaTlungs-Aufbringungs- Verfahren 
ein. Das Rutheniummischoxid wird normalerweise durch 
Brennen bei 100 bis 500°C fur etwa 30 Minuten bis 5 Stun- 
den hergestellL Beispieie der Brennatmosphare schlieBen 
Stickstoff und Luft ein. 
20 Wenn das Verhaltnis von Ruthenium zu gering ist, ist die 
Aktivitat manchmal vermindert. Andererseits wird, wenn 
das Verhaltnis von Ruthenium zu hoch ist, der Preis des Ka- 
talysators manchmal hoch. AuBerdem kann auch ein dritter 
Bestandteil zugegeben werden und Beispieie des dritten Be- 
25 standteils schlieBen eine Palladiumverbindung, Kupferver- 
bindung, Chromverbindung, Vanadiumverbindung, Alkali- 
metallverbindung, Seltenerdverbindung, Manganverbin- 
dung und Erdalkalimetallverbindung ein. Die Menge des 
zugegebenen dritten Bestandteils betragt normalerweise 0,1 
30 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Ruthenium- 
mischoxids. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Chlor, umfassend die Oxidation von Chlorwas- 
serstoff mit Sauerstoff in einer waBrigen Phase unter Ver- 
35 wendung eines Rutheniumchloridkatalysators, eines Ruthe- 
niumchloridkatalysators und Titanchloridkatalysators, eines 
Rutheniumtragerkatalysators oder eines Rutheniumoxidka- 
talysators. Das Reaktionssystem bei der Herstellung von 
Chlor ist nicht besonders beschrankt, aber ein FlieBsystem 
40 ist bevorzugt und ein FlussigphasenftieBsystem starker be- 
vorzugt. Im Fall von Rutheniumchlorid wird ein Reaktions- 
system mit homogener waBriger Phase des Tanktyps ver- 
wendet. Im Fall eines festen Katalysators wird ein Reakti- 
onssystems mit waBriger Aufschlammungsphase des Tank- 
45 typs verwendet. In beiden Fallen wird vorzugsweise ein Re- 
aktionsdestillationssystem verwendet. Die Temperatur ist 
vorzugsweise eine Temperatur nahe des Siedepunkts der 
waBrigen Salzsaurelosung und variiert mit dem Druck, be- 
tragt aber normalerweise 90 bis 150°C. Ebenfalls ist der Re- 
50 aktionsdruck nicht besonders beschrankt, betragt aber vor- 
zugsweise etwa Atmospharendruck bis 10 Atm. Als Sauer- 
stoffausgangssubstanz kann Luft wie sie ist oder auch reiner 
Sauerstoff verwendet werden. Vorzugsweise wird reiner 
Sauerstoff der kein Inertgas enthalt, verwendet, da andere 
55 Bestandteile gleichzeitig entnommen werden, wenn Inertgas 
aus der Vorrichtung entnommen wird. Die theoretische Mol- 
menge an Sauerstoff fur ChlorwasserstofT betragt 1/4 mol, 
aber Sauerstoff wird vorzugsweise in einer 0,1- bis lOfachen 
Menge der theoretischen Menge, starker bevorzugt in einer 
60 0,2- bis 5-fachen Menge der theoretischen Menge, zuge- 
fuhrt. Bei Verwendung von Rutheniumchlorid betragt die 
Menge des verwendeten Katalysators normalerweise 1 bis 
30 Gew.-%, bezogen auf die waBrige Salzsaurelosung. Bei 
Verwendung des festen Katalysators betragt die Menge des 
65 verwendeten Katalysators normalerweise 1 bis 20 Gew.-%, 
bezogen auf die waBrige Salzsaurelosung. 

Folgende Beispieie sind zur weiteren Veranschaulichung 
der vorliegenden Erfindung, aber nicht zur Einschrankung 
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des Bereichs davon aufzufassen. 

Beispiel 1 

Ein Katalysator wurde mil foigendem Verfahien herge- 
stellt. Ein im Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydrat 
(RuCl 3 • nH 2 0) (1,66 g) wurde in waBriger Salzsaurelosung 
(0,1 mol/1, 1580 ml) gelost und das Gemisch iiber Nacht ste- 
hengelassen. Dann wurde ein Titanoxidpulver (Nr. 1, herge- 
stellt von Catalyst & Chemicals Industries Co., Ltd.) (12,0 
g) in der Losung suspendiert und eine waBrige Kaliumhy- 
droxidlosung (0,1 mol/1) unter Ruhren zugegeben, um den 
pH-Wert auf 4,5 einzustellen, wobei das Ruthenium auf H- 
tanoxid ausgefallt-aufgebracht wurde. Die Menge der zuge- 
geben waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 2200 ml. 
Diese Suspension wurde unter Einstellen des pH-Werts auf 
4,5 auf 60°C erhitzt und dann 5 Stunden geriihrt. Die Menge 
des zugegebenen waBrigen Kaliumhydroxids betrug 22 ml. 
Nach vollstandigem Ruhren wurde die Suspension auf 
Raumtemperatur luftgekiihlt und uber Nacht stehengelas- 
sen. Dann wurde der Uberstand (3000 ml) entfernt und die 
verbliebene Suspension auf einem auf 130°C erhitzten Ol- 
bad zur Trockne eingedampft, wobei ein griinlich graues 
Pulver erhalten wurde. Das griinlich graue Pulver wurde in- 
nerhalb 1 Stunde an Luft von Raumtemperatur auf 170°C 
erhitzt und 8 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt. 
Dann wurde das Pulver an Luft innerhalb 1 Stunde von 
Raumtemperatur auf 375°C erhitzt und 8 Stunden genauso 
bei der gleichen Temperatur gebrannt. Nach Abkuhlen 
wurde das erhaltene griinlich graue Pulver (14,3 g) mit Was- 
ser (3,4 1) innerhalb eines Tages unter Verwendung eines 
Glasfilters gewaschen. Dann wurde das Pulver bei 60°C un- 
ter Verwendung eines Rotationsverdampfers vakuumge- 
trocknet, wobei 12,1 g eines griinlich grauen Pulvers erhal- 
ten wurden. Die TeilchengroBe dieses Pulvers wurde durch 
Formen auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt, wobei ein Rutheni- 
umoxidkatalysator auf einem Titanoxidtrager erhalten 
wurde. Wie vorstehend beschrieben wurden 36,0 g des glei- 
chen Katalysators erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war 
wie folgt 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 ) x 100 = 6,0 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie 
folgt 

Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 ) x 100 = 4,6 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf einem Ti- 
tanoxidtrager (15,0 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr (In- 
nendurchmesser: 26 mm) eingebracht. Chlorwasserstoffgas 
(41 ml/min) und Sauerstoffgas (18 ml/min) wurden unter 
Atmospharendruck (in bezug auf 0°C, 1 Aim.) eingeleitet. 
Das Quarzreaktionsrohr wurde in einem elektrischen Ofen 
erhitzt, um die Innentemperatur (heifier Punkt) auf 325°C 
einzustellen. 11,2 Stunden nach Beginn derReaktion wurde 
vom Gas am Reaktionsauslafl unter Durchleiten durch 
30%ige KaHumjodidlosung eine Probe genommen und dann 
die Menge an gebildetem Chlor und die Menge an nicht rea- 
giertem Chlorwasserstoffjeweils durch jodometrische Titra- 
tion und Neutralisationstitration bestimmt. Die Umwand- 
lung des Chlorwasserstoffs betrug 91,9%. 

Beispiel 2 

Ein Katalysator wurde mit foigendem Verfahren herge- 
stellt. Ein im Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydrat 
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(RuCl 3 • nH 2 0) (0,84 g) wurde in waBriger Salzsaurelosung 
(0,1 mol/i, 790 ml) gelost und das Gemisch uber Nacht ste- 
hengelassen. Dann wurde ein Titanoxidpulver (Nr. 1, herge- 
stellt von Catalyst & Chemicals Industries Co., Ltd.) (6,0 g) 

5 in der Losung suspendiert und eine waBrige Kaliumhydro- 
xidlosung (0,1 molA) unter Ruhren zugegeben, um den pH- 
Wert auf 4,5 einzustellen, wobei das Ruthenium auf Utan- 
oxid ausgefallt-aufgebracht wurde. Die Menge der zugege- 
benen waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 980 ml. 

to Diese Suspension wurde unter Einstellen des pH-Werts auf 
4,5 auf 60°C erhitzt und dann 5 Stunden geriihrt. Die Menge 
des zugegebenen waBrigen Kaliumhydroxids betrug 5 ml. 
Nach vollstandigem Ruhren wurde die Suspension auf 
Raumtemperatur luftgekiihlt und uber Nacht stehengelas- 

15 sen. Dann wurde der Uberstand (1100 ml) entfemt und die 
verbliebene Suspension auf einem auf 130°C erhitzten Ol- 
bad zur Trockne eingedampft, wobei ein graues Pulver er- 
halten wurde. Das graue Pulver wurde an Luft innerhalb 
1 Stunde von Raumtemperatur auf 180°C erhitzt und 

20 8 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt. Dann 
wurde das Pulver an Luft innerhalb 1 Stunde von Raumtem- 
peratur auf 378°C erhitzt und 8 Stunden genauso bei der 
gleichen Temperatur gebrannt. Nach Abkuhlen wurde das 
erhaltene schwarzlich griine Pulver (8,09 g) mit Wasser (3,2 

25 1) innerhalb eines Tages unter Verwendung eines Glasfilters 
gewaschen. Dann wurde das Pulver bei 60°C unter Verwen- 
dung eines Rotationsverdampfers vakuumgetrocknet, wobei 
5,86 g eines schwarzlich griinen Pulvers erhalten wurden. 
Die TeilchengroBe dieses Pulvers wurde durch Formen auf 

30 12 bis 18,5 mesh eingestellt, wobei ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf einem Titanoxidtrager erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war 
wie folgt 

35 Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 ) x 100 = 6,0 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie 
folgt 

40 Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 ) x 100 = 4,6 Gew.-% 

Der Katalysator wurde durch Rontgenstreuung und XPS 
untersucht. Als Ergebnis wurde festgestellt, daB der auf den 
Trager aufgebrachte Rutheniumoxid ist. 
45 Der Katalysator wurde mit foigendem Transmissions- 
elektronenmikroskop unter folgenden Bedingungen gemes- 
sen. Als Ergebnis war die TeilchengroBe von Ruthenium- 
oxid auf dem Trager wie folgt. 

50 Vorrichtung: H-9000 NAR-TVp, hergestellt von Hitachi 
Corp. 

Beschleunigungsspannung: 300 kV 
BeobachtungsvergroBerung: 300000 
PhotovergroBerung: 1500000 
55 Probenentaahme: Dispergiert auf Cu-Sieb mit Mikrogitter. 

Die Identifikation von RuC^ wurde durch Messen des 
Gitterabstands des hochaufgelosten Bilds entschieden, da 
der Gitterabstand d bei Ru0 2 (110) 0,318 nm betragt. Die 
60 TeilchengroBe von einundsechzig Ru0 2 -Teilchen wurde ge- 
messen. Als Ergebnis betrug die TeilchengroBe von Ru0 2 
0,8 bis 7,2 nm und der mittlere Durchmesser von Ru0 2 
2,73 nm. 

Der Katalysator wurde durch Mischen des so erhaltenen 
65 Rutheniumoxidkatalysators auf einem Titanoxidtrager (2,50 
g) mit einem Titanoxidtrager (5 g) verdunnt, dessen Teil- 
chengroBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war und dann in 
ein Quarzreaktionsrohr (Innendurchmesser: 12 mm) einge- 
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bracht Ein Chlorwasserstoffgas (200 ml/min) und Sauer- 
stoffgas (200 ml/min) wurden jeweils unter Atmospharen- 
druck (in bezug auf 0°C, 1 Atm) zugefiihrt Das Quarzreak- 
tionsrohr wurde in einem elektrischen Ofen erhitzt, um die 
Innentemperatur (heiBer Punkt) auf 300°C eiazustellen. 
1,4 Stunden nach Beginn der Reaktion wurden vom Gas am 
ReaktionsauslaB unter Durchleiten durch eine waBrige 30 
%ige Kaliumjodidldsung Proben entnommen und dann die 
Menge an gebildetem Chlor bzw. die Menge des nicbt rea- 
gierten Chlorwasserstoffs durch jodometrische Titration und 
Neutralisations titration bestimmt. 

Die mit folgender Gleichung bestimmte Bildungsaktivitat 
an Chlor pro Einheitsgewicht des Katalysators betrug 4,90 x 
10" 4 mol/min • g-Katalysator. 

Chlorbildungsaktivitat pro Einheitsgewicht des Katalysa- 
tors (mol/min • g-Katalysator) = Menge an am AuslaB gebil- 
detem Chlor (moymin)/Gewicht des Katalysators (g) 

Bei spiel 3 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Ein kugelformiger (1 bis 2 mm Durchmesser) 5 Gew.- 
%iger Rutheniummetallkatalysator auf einem Titanoxidtra- 
ger (50,02 g, hergestellt von N.E. Chemcat Co.) wurde mit 
einer hergestellten waBrigen Kaliumchloridlosung (2 mol/1, 
mit einem Gravimeter gemessene spezifische Dichte: 1,09) 
getrankt, bis Wasser aus der Oberflache des Katalysators 
sickerte und dann 10 Minuten bis 1 Stunde an Luft bei 60°C 
getrocknet. Das Verfahren wurde dreimal wiederholt. Die 
Trankmenge der waBrigen Kaliumchloridlosung betrug 
beim ersten Mai 21,5 g, 17,5 g beim zweiten Mai bzw. 5,7 g 
beim dritten Mai und die Gesamtmenge 44,6 g. Der berech- 
nete Wert des Molverhaltnisses von Kaliumchlorid zu Ru- 
thenium betrug 3,4. Dann wurde der Katalysator 4 Stunden 
an Luft bei 60°C getrocknet, an Luft innerhalb etwa 
1 Stunde von Raumtemperatur auf 350°C erhitzt und 
3 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt, wobei ein 
kugelformiger Feststoff erhalten wurde. Hochreines Wasser 
(11) wurde zum entstandenen Feststoff gegeben und nach 
1 Minute Riihren bei Raumtemperatur wurde der Katalysa- 
tor filtriert. Nach zehnmaligem Wiederhoien dieses Verfah- 
rens wurde der Feststoff 4 Stunden an Luft bei 60°C ge- 
trocknet, wobei 49,85 g eines kugelformigen blauiich 
schwarzen Katalysators erhalten wurden. Dieser Feststoff 
wurde gemahlen, um die TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 
mesh einzustellen, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf 
Titanoxid aufgebracht wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid be- 
trug 6,5 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 4,9 Gew.-%. 

Dieser Katalysator wurde durch Rontgenstreuung unter- 
sucht Als Ergebnis wurde festgestellt, daB der auf den TVa- 
ger aufgebrachte Rutheniumoxid ist. Der Katalysator wurde 
mit dem in Beispiel 2 verwendeten Transmissionselektro- 
nenmikroskop unter den gleichen Bedingungen untersucht. 
Rutheniumoxid auf dem Trager wurde wie in Beispiel 2 be- 
schrieben identifiziert und die TeilchengroBe des Rutheni- 
umoxids wurde gemessen. Die TeilchengroBe von sieben- 
undsechzig RuOj-Teilchen wurde gemessen. Als Ergebnis 
betrug die TeilchengrSBe von Ru0 2 0,8 bis 6,0 nm und der 
mittlere Durchmesser von RUO2 1,79 nm. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
tanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reaktionsrohr wie in Bei- 
spiel 2 beschrieben eingebracht. Wie in Beispiel 2 beschrie- 
ben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (202 ml/min und Sauer- 
stoffgas (213 ml/min) durchgeleitet wurden und die Innen- 
temperatur auf 300°C eingesteilt wurde, wurde die Reaktion 
durchgefuhrt. 1,3 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug 



die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Ka- 
talysators 5,34 x lOr 4 mol/min • g-Katalysator. 

Beispiel 4 

5 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt Ein im Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydrat 
(RuQ 3 • nH 2 0) (0,85 g) wurde in einer waBrigen Salzsaure- 
losung (0,1 mol/l, 790 ml) gelost und das Gemisch uber 
10 Nacht stehengelassen. Dann wurde ein Siliciumdioxidgel- 
pulver (AEROSIL-300, hergestellt von Nippon Aerosil Co., 
Ltd.) (6,00 g) in der Losung suspendiert und eine waBrige 
Kaliumhydroxidldsung (0,1 mol/1) zugegeben und eine 
waBrige Salzsaurelosung (0,1 mol/1) unter Riihren zugege- 
15 ben, um den pH-Wert auf 4,5 einzustellen und dabei das Ru- 
thenium auf dem Siliciumdioxid auszufallen-aufzubringen. 
Die Menge der zugegebenen waBrigen Kaliumhydroxidld- 
sung betrug 1000 ml und die Menge der zugegebenen waB- 
rigen Salzsaure betrug 0,5 ml. Diese Suspension wurde un- 
20 ter Einstellen des pH-Werts auf 4,5 auf 60°C erhitzt und 
dann 5 Stunden geriihrt Die menge der zugegebenen waB- 
rigen Kaliumhydroxidlosung betrug 2 ml. Nach vollstandi- 
gem Riihren wurde die Suspension auf Raumtemperatur 
luftgekuhlt und uber Nacht stehengelassen. Dann wurde der 
25 Uberstand (1200 ml) entfernt und die verbliebene Suspen- 
sion zur Trockne auf einem auf 130°C erhitzten Olbad ein- 
gedampft, wobei ein schwarzes Pulver erhalten wurde. Das 
schwarze Pulver wurde an Luft innerhalb 1 Stunde von 
Raumtemperatur auf 170°C erhitzt und 8 Stunden bei der 
30 gleichen Temperatur gebrannt. Dann wurde das Pulver an 
Luft innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 375°C er- 
hitzt und 8 Stunden genauso bei der gleichen Temperatur 
gebrannt. Nach Abkuhlen wurde das erhaltene schwarze 
Pulver (7,27 g) mit Wasser (3,4 1) innerhalb 4 Stunden unter 
35 Verwendung eines Glasfilters gewaschen. Dann wurde das 
Pulver bei 60°C unter Verwendung eines Rotationsver- 
dampfers vakuumgetrocknet, wobei 5,71 g eines schwarzen 
Pulvers erhalten wurden. Die TeilchengroBe des Pulvers 
wurde durch Formen auf 12 bis 18,5 mesh eingesteilt, wobei 
40 ein Rutheniumoxidkatalysator auf einem Siliciumdioxidtra- 
ger erhalten wurde. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
theniumoxid betrug 6,1 Gew.-%. Der berechnete Wert des 
Gehalts an Ruthenium betrug 4,7 Gew.-%. 

Der Katalysator wurde durch Mischen des so erhaltenen 
45 Rutheniumoxidkatalysators auf dem Siliciumdioxidtrager 
. (2,50 g) mit einem Utanoxidtrager (5 g), dessen Teilchen- 
groBe auf 12 bis 18,5 mesh eingesteilt war, verdunnt und 
dann in ein Quarzreaktionsrohr (Innendurchmesser: 12 mm) 
eingebracht. Wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer Einleiten 
50 des Chlorwassers toff gases (200 ml/min) und Sauerstoffga- 
ses (200 ml/min) und Einstellen der Innentemperatur auf 
300°C wurde die Reaktion durchgefuhrt. 1,6 Stunden nach 
Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor 
pro Einheitsgewicht des Katalysators 3,36 x 10"" 4 mol/ 
55 min • g-Katalysator. 

Beispiel 5 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
60 stellt. Ein im Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydrat 
(RuCl 3 « nH 2 0) (0,85 g) wurde in einer waBrigen Salzsaure- 
losung (0,1 mol/l, 790 ml) gelost und das Gemisch uber 
Nacht stehengelassen. Dann wurde ein Aluminiumoxidpul- 
ver (hergestellt durch Mahlen von NKHD, hergestellt von 
65 Sumitomo Chemical Co., Ltd.) (6,00 g) in der Losung sus- 
pendiert und eine waBrige Kaliumhydroxidlosung (0,1 
mol/1) unter Riihren zugegeben, um den pH-Wert auf 4,5 
einzustellen und dabei das Ruthenium auf Aluminiumoxid 
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auszufallen-aufzubringen. Die Menge der zugegebenen 
waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 855 ml. Diese Sus- 
pension wurde unter Einstellen des pH-Werts auf 4,5 auf 
60°C erhitzt und dann 5 Stunden geriihrt. Die Menge der zu- 
gegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 10 ml. 
Nach vollstandigem Ruhren wurde die Suspension auf 
Raumtemperatur luftgekiihlt und uber Nacht stehengelas- 
sen. Dann wurde der Uberstand (1200 ml) entfemt und die 
verbliebene Suspension auf einem auf 130°C erhitzten Ol- 
bad zur Trockne eingedampft, wobei ein schwarzes Pulver 
erhalten wurde. Das schwarze Pulver wurde innerhalb 
1 Stunde an Luft von Raumtemperatur auf 170°C erhitzt und 
bei der gleichen Temperatur 8 Stunden gebrannt. Dann 
wurde das Pulver innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur 
auf 375°C erhitzt und bei der gleichen Temperatur 8 Stun- 
den genauso gebrannt. Nach Abkiihlen wurde das erhaltene 
schwarzlich griine Pulver (6,32 g) innerhalb 4 Stunden unter 
Verwendung eines Glastilters mit Wasser (3,4 1) gewaschen. 
Dann wurde das Pulver bei 60°C unter Verwendung eines 
Rotationsverdampfers vakuumgetrocknet, wobei 5,71 g ei- 
nes schwarzlich griinen Pulvers erhalten wurden. Die Teil- 
chengroBe dieses Pulvers wurde durch Formen auf 12 bis 
18,5 mesh eingestellt, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator 
auf einem Aluminiumoxidtrager erhalten wurde. Der be- 
rechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid betrug 
6,1 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium 
betrug 4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Alu- 
miniumoxidtrager (2,50 g) wurde wie in Beispiel 2 beschrie- 
ben in ein Quarzreaktionsrohr eingebracht. Mit der gleichen 
Reaktionsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer 
daB die Innentemperatur auf 300°C eingestellt wurde, wurde 
die Reaktion durchgefuhrt. 1,3 Stunden nach Beginn der 
Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheits- 
gewichtdes Katalysators 2,74 x 1(H mol/min • g-Katalysa- 
tor. 

Beispiel 6 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Ein im Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydrat 
(RuCl 3 • nH 2 0) (0,85 g) wurde in waBriger Salzsaurelosung 
(0,1 mol/1, 790 ml) gelost und das Gemisch uber Nacht ste- 
hengelassen. Dann wurde ein Zirkoniumoxidpulver (herge- 
stellt durch Mahlen von E-26H1, hergestellt von Nikki Che- 
mical Co., Ltd.) (6,01 g) in der Losung suspendiert und eine 
waBrige Kaliumhydroxidlosung (0,1 mol/1) unter Ruhren 
zugegeben, um den pH-Wert auf 4,5 einzustellen und dabei 
das Ruthenium auf dem Zirkoniumoxid auszufallen-aufzu- 
bringen. Die Menge der zugegebenen waBrigen Kaliumhy- 50 
droxidlosung betrug 460 ml. Die Suspension wurde unter 
Einstellen des pH-Werts auf 4,5 auf 60°C erhitzt und dann 
5 Stunden geriihrt. Die Menge der zugegebenen waBrigen 
Kaliumhydroxidlosung betrug 11,5 ml. Nach vollstandigem 
Ruhren wurde die Suspension auf Raumtemperatur luftge- 55 
kuhlt und uber Nacht stehengelassen. Dann wurde der Uber- 
stand (1200 ml) entfemt und die verbliebene Suspension auf 
einem auf 130°C erhitzten Olbad zur Trockne eingedampft, 
wobei ein schwarzes Pulver erhalten wurde. Das schwarze 
Pulver wurde innerhalb 1 Stunde an Luft von Raumtempe- 60 
ratur auf 170°C erhitzt und 8 Stunden bei der gleichen Tem- 
peratur gebrannt. Dann wurde das Pulver innerhalb 1 Stunde 
von Raumtemperatur auf 375°C erhitzt und bei der gleichen 
Temperatur genauso 8 Stunden gebrannt. Nach Abkiihlen 
wurde das erhaltene schwarzlich griine Pulver (6,9 g) inner- 65 
halb 4 Stunden unter Verwendung eines Glasfilters mit Was- 
ser (3,4 1) gewaschen. Dann wurde das Pulver unter Verwen- 
dung eines Rotationsverdampfers bei 60°C vakuumgetrock- 
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net, wobei 5,83 g eines schwarzlich griinen Pulvers erhalten 
wurden. Die TeilchengroBe des Pulvers wurde durch For- 
men auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt, wobei ein Ruthenium- 
oxidkatalysator auf einem Zirkoniumoxidtrager erhalten 
wurde. Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid 
betrug 6,1 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Zir- 
koniumoxidtrager (2,50 g) wurde wie in Beispiel 2 beschrie- 
ben in ein Reaktionsrohr eingebracht. Mit der gleichen Re- 
aktionsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer 
daB die Innentemperatur auf 300°C eingestellt wurde, wurde 
die Reaktion durchgefuhrt. 1,5 Stunden nach Beginn der 
Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheits- 
gewicht des Katalysators 2,93 x 10 -4 mol/min • g-Katalysa- 
tor. 

Beispiel 7 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Ein im Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydrat 
(RuCl 3 « nH 2 0) (0,37 g) wurde in einer waBrigen Salzsaure- 
losung (2 molA, 457 ml) gelost und das Gemisch 1 Stunde 
stehengelassen. Dann wurde ein Titanoxidpulver (Nr. 1, her- 
gestellt von Catalyst & Chemicals Industries Co., Ltd.) 
(34,7 g) in der Losung suspendiert und eine waBrige Kali- 
umhydroxidlosung (2 molA) unter Ruhren zugegeben, um 
den pH-Wert auf 4,5 einzustellen und dabei das Ruthenium 
auf Titanoxid auszufallen-aufzubringen. Die Menge der zu- 
gegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 604 g. 
Die Suspension wurde unter Einstellen des pH-Werts auf 4,5 
auf 60°C erhitzt und dann 3 Stunden geriihrt. Die Menge der 
zugegebenen waBrigen Salzsaurelosung (2 mol/1) betrug 
1 g. Nach vollstandigem Ruhren wurde die Suspension luft- 
gekuhlt und der Niederschlag filtriert. Der filtrierte Nieder- 
schlag wurde bei 60°C getrocknet, wobei ein gelbes Pulver 
erhalten wurde. Das gelbe Pulver wurde an Luft innerhalb 

1 Stunde von Raumtemperatur auf 170°C erhitzt und 
8 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt. Dann 
wurde das Pulver an Luft innerhalb 1 Stunde von Raumtem- 
peratur auf 375°C erhitzt und 8 Stunden bei der gleichen 
Temperatur genauso gebrannt. Nach Abkiihlen wurde ein 
graues Pulver erhalten. Das erhaltene Pulver wurde inner- 
halb 7 Stunden unter Verwendung eines Glasfilters mit Was- 
ser (3,5 1) gewaschen. Dann wurde das Pulver 4 Stunden bei 
60°C getrocknet, wobei 33,5 g eines grauen Pulvers erhalten 
wurden. Die TeilchengroBe dieses Pulvers wurde durch For- 
men auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt, wobei ein Ruthenium- 
oxidkatalysator auf einem Titanoxidtrager erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid be- 
trug 0,50 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 0,38 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
tanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reaktionsrohr wie in Bei- 
spiel 2 beschrieben eingebracht. Mit der gleichen Reakti- 
onsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer daB 
die Innentemperatur auf 300°C eingestellt wurde und Chlor- 
wasserstoffgas (192 ml/min) und Sauerstoffgas (184 ml/ 
min) eingeleitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt. 

2 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsak- 
tivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Katalysators 0,35 x 
10" 4 mol/min g- Katalysator. 

Beispiel 8 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Ein im Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydrat 
(RuCl 3 • nH 2 0) (0,74 g) wurde in einer waBrigen Salzsaure- 
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losung (2 mol/1, 457 ml) gelost und das Gemisch 30 Minu- 
ten stehengelassen. Dann wurde ein Utanoxidpulver (Nr. 1, 
hcrgestellt von Catalyst & Chemicals Industries Co., Ltd.) 
(34,7 g) in der Losung suspendiert und eine wafirige Kali- 
umhydroxidlosung (2 moLA) unter Ruhren zugegeben, um 5 
den pH-Wert auf 4,5 einzustellen und dabei das Ruthenium 
auf Titanoxid auszufallen-aufzubringen. Die Menge der zu- 
gegebenen waBrigen Katiumhydroxidlosung betrug 463 ml. 
Die Suspension wurde unter Einstellen des pH-Werts auf 4,5 
auf 60°C erhitzt und dann 3 Stunden geruhrt. Die Menge des io 
zugegebenen Kaliumhydroxids betrug 0,5 ml. Nach voll- 
standigem Ruhren wurde die Suspension luftgekuhlt und der 
Niederschlag filtriert Der filtrierte Niederschlag wurde bei 
60°C getrocknet, wobei ein Pulver erhalten wurde. Das Pul- 
ver wurde an Luft innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur 15 
auf 170°C erhitzt und 8 Stunden bei der gleichen Tempera- 
tur gebrannt. Dann wurde das Pulver an Luft innerhalb 

1 Stunde von Raumtemperatur auf 375°C erhitzt und 
8 Stunden bei der gleichen Temperatur genauso gebrannt 
Nach Abkuhlen wurde ein graues Pulver erhalten. Das er- 20 
haltene Pulver wurde innerhalb 3 Stunden unter Verwen- 
dung eines Glasfilters rait Wasser (3 1) gewaschen. Dann 
wurde das Pulver 4 Stunden bei 60°C getrocknet, wobei 
33,6 g eines grauen Pulvers erhalten wurden. Die Teilchen- 
groBe dieses Pulvers wurde durch Formen auf 12 bis 18,5 25 
mesh eingestellt, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf 
einem Titanoxidtrager erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid be- 
trug 1,0 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 0,75 Gew.-%. 30 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
tanoxidtrager (2,5 g) wurde in ein Reaktionsrohr wie in Bei- 
spiel 2 beschrieben eingebracht. Mit der gleichen Reakti- 
onsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, aufier daB 
die Innentemperatur auf 300°C eingestellt wurde und Chlor- 35 
wasserstoffgas (192 ml/min) und Sauerstoffgas (184 ml/ 
min) eingeieitet wurden, wurde die Reaktion durchgefuhrt. 

2 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsak- 
tivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Katalysalors 0,85 x 
\Q~* mol/min g-Katalysator. 4° 

Beispiel 9 

Ein Katalysator wurde mit foigendem Verfahren herge- 
stellt. Ein im Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydrat 45 
(RuCl 3 • nH 2 0) (4,23 g) wurde in einer waBrigen Salzsaure- 
losung (2 mol/1, 228 ml) geldst und das Gemisch 30 Minu- 
ten stehengelassen. Dann wurde ein Utanoxidpulver (Nr. 1, 
hergestellt von Catalyst & Chemicals Industries Co., Ltd.) 
(30,0 g) in der Losung suspendiert und eine wafirige Kali- 50 
umhydroxidlosung (2 mol/l) unter Ruhren zugegeben, um 
den pH-Wert auf 4,5 einzustellen und dabei das Ruthenium 
auf Titanoxid auszufallen-aufzubringen. Die Menge der zu- 
gegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung (2 mol/1) be- 
trug 206 ml. Die Suspension wurde unter Einstellen des pH- 55 
Werts auf 4,5 auf 60°C erhitzt und dann 5 Stunden geruhrt 
Die Menge der zugegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlo- 
sung (0,1 mol/1) betrug 125 ml. Eine wafirige Kaliumhydro- 
xidlosung (0,1 mol/l, 102 ml) wurde zugegeben, um den 
pH-Wert auf 7,0 einzustellen. Nach vollstandigem Ruhren 60 
wurde die Suspension auf Raumtemperatur luftgekuhlt und 
der Niederschlag filtriert Der filtrierte Niederschlag wurde 
8 Stunden bei 60°C getrocknet, wobei 33,4 g eines griinlich 
grauen Pulvers erhalten wurden. Ein Teil (6,67 g) wurde von 
diesem griinlich grauen Pulver genommen, innerhalb 65 
1 Stunde an Luft von Raumtemperatur bis 170°C erhitzt und 
8 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannL Dann 
wurde es innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 
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375°C erhitzt und 8 Stunden bei der gleichen Temperatur 
genauso gebrannt Nach Abkuhlen wurde ein griinlich 
graues Pulver erhalten. Das erhaltene Pulver wurde inner- 
halb 3 Stunden unter Verwendung eines Glasfilters mit Was- 
ser (3 I) gewaschen. Dann wurde das Pulver bei 60°C unter 
Verwendung eines Rotationsverdampfers vakuumgetrock- 
net, wobei 6,01 g eines schwarzen Pulvers erhalten wurden. 
Die TeilchengroBe dieses Pulvers wurde durch Formen auf 
12 bis 18^5 mesh eingestellt, wobei ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf einem Titanoxidtrager erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid be- 
trug 6,2 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
tanoxidtrager (2,50 g) wurde in ein Qu arzreaktionsrohr wie 
in Beispiel 2 beschrieben eingebracht. Mit der gleichen Re- 
akuonsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer 
daB die Innentemperatur auf 301°C eingestellt wurde und 
Chlorwasserstoffgas (190 ml/min) eingeieitet wurde, wurde 
die Reaktion durchgefuhrt. 2,1 Stunden nach Beginn der 
Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheits- 
gewicht des Katalysators 4,90 x 10" 4 mol/min ■ g-Katalysa- 
tor. 

Beispiel 10 

Ein Katalysator wurde mit foigendem Verfahren herge- 
stellt Ein im Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydrat 
(Rud 3 • nH 2 0) (13,0 g) wurde in einer wSBrigen Salzsaure- 
losung (2 moi/1, 606 ml) gelost und das Gemisch 30 Minu- 
ten stehengelassen. Dann wurde ein Utanoxidpulver (Nr. 1, 
hergestellt von Catalyst & Chemicals Industries Co., Ltd.) 
(34,7 g) in der Losung suspendiert und eine waBrige Kali- 
umhydroxidlosung (2 mol/l) unter Ruhren zugegeben, um 
den pH-Wert auf 4,5 einzustellen und dabei das Ruthenium 
auf Titanoxid auszufallen-aufzubringen. Die Menge der zu- 
gegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 675 ml. 
Die Suspension wurde unter Einstellen des pH-Werts auf 4,5 
auf 60°C erhitzt und dann 3 Stunden geruhrt. Die Menge des 
zugegebenen Kaliumhydroxids betrug 3 ml. Nach vollstan- 
digem Ruhren wurde die Suspension luftgekuhlt und der 
Niederschlag filtriert. Der filtrierte Niederschlag wurde bei 
60°C getrocknet, wobei ein griinlich graues Pulver erhalten 
wurde. Das griinlich graue Pulver wurde innerhalb 1 Stunde 
an Luft von Raumtemperatur bis 170°C erhitzt und 8 Stun- 
den bei der gleichen Temperatur gebrannt Dann wurde das 
Pulver innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 375°C 
erhitzt und 8 Stunden bei der gleichen Temperatur genauso 
gebrannt. Nach Abkuhlen wurden 44,0 g eines griinlich 
grauen Pulvers erhalten. Ein Teil (8,0 g) wurde vom Pulver 
erhalten und innerhalb 3 Stunden unter Verwendung eines 
Glasfilters mit Wasser (3 i) gewaschen. Dann wurde das Pul- 
ver bei 60°C 8 Stunden getrocknet, wobei 6,8 g eines griin- 
lich grauen Pulvers erhalten wurden. Die TeilchengroBe die- 
ses Pulvers wurde durch Formen auf 12 bis 18,5 mesh ein- 
gestellt, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf einem Ti- 
tanoxidtrager erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid be- 
trug 14,9 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 11,3 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
tanoxidtrager (2,50 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie 
in Beispiel 2 beschrieben eingebracht. Mit der gleichen Re- 
aktionsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer 
daB die Innentemperatur auf 300°C eingestellt wurde und 
Chlorwasserstoffgas (190 ml/min) eingeieitet wurde, wurde 
die Reaktion durchgefuhrt. 2,0 Stunden nach Beginn der 
Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheits- 
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gewicht des Katalysators 6,1 X 10" 4 mol/min • g-Katalysa- 
tor. 

Beispiel 1 1 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Ein im Handel erhaltliches Rumeniumchloridhydrat 
(RuCl 3 • nH 2 0) (18,4 g) wurde in einer waBrigen Salzsaure- 
losung (2 mol/l, 861 ml) geiost und das Gemisch 30 Minu- 
ten stehengelassen. Dann wurde ein Titanoxidpulver (Nr. 1, 
hergestellt von Catalyst & Chemicals Industries Co., Ltd.) 
(34,7 g) in der Losung suspendiert und eine waBrige Kali- 
urnhydroxidlosung (2 mol/i) unter Ruhren zugegeben, um 
den pH-Wert auf 4,5 einzustellen und dabei das Ruthenium 
auf Titanoxid auszufMen-aufzubringen. Die Menge der zu- 
gegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 990 ml. 
Die Suspension wurde unter Einstellen des pH-Werts auf 4,5 
auf 60°C erhitzt und dann 3 Stunden geruhrt. Die Menge des 
zugegebenen Kaliumhydroxids betrug 7 ml. Nach voll stan- 
digem Ruhren wurde die Suspension auf Raumtemperatur 
luftgekuhlt und der Niederschlag filtriert. Der filtrierte Nie- 
derschlag wurde bei 60°C getrocknet, wobei ein griinlich 
graues Pulver erhalten wurde. Das griinlich graue Pulver 
wurde innerhalb 1 Stunde an Luft von Raumtemperatur bis 
170°C erhitzt und 8 Stunden bei der gleichen Temperatur 
gebrannt. Dann wurde das Pulver innerhalb 1 Stunde von 
Raumtemperatur auf 375°C erhitzt und 8 Stunden bei der 
gleichen Temperatur genauso gebrannt. Nach Abkuhlen 
wurden 47,2 g eines griinlich grauen Pulvers erhalten. Ein 
Teil (8,2 g) wurde von dem griinlich grauen Pulver erhalten 
und innerhalb 3 Stunden unter Verwendung eines Glasfilters 
mit Wasser (3 I) gewaschen. Dann wurde das Pulver bei 
60°C 8 Stunden getrocknet, wobei 6,8 g eines griinlich 
grauen Pulvers erhalten wurden. Die TeilchengroBe dieses 
Pulvers wurde durch Formen auf 12 bis 18,5 mesh einge- 
stellt, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf einem Titan- 
oxidtrager erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid be- 
trug 19,9 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 15,0Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
tanoxidtrager (2,50 g) wurde in ein Quarzreaktionsrohr wie 
in Beispiel 2 beschrieben eingebracht. Mit der gleichen Re- 
aktionsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer 
daB die Innentemperatur auf 300°C eingestellt wurde und 
Chlorwasserstoffgas (190 ml/min) eingeleitet wurde, wurde 
die Reaktion durchgefuhrt. 1,9 Stunden nach Beginn der 
Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheits- 
gewicht des Katalysators 7,1 x 10" 4 mol/min • g-Katalysa- 
tor. 

Beispiel 12 



durch Rontgenstreuung nachgewiesen. Das Vorhandensein 
von Rutheniumoxid wurde durch XPS bestatigt, aber kein 
Rutheniummetall wurde nachgewiesen. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid be- 
5 trug 6,5 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 4,9 Gew.«%. 

Der Katalysator wurde durch ausreichendes Mischen des 
so erhaltenen Rutheniumoxidkatalysators auf dem Titan- 
oxidtrager (2,5 g) mit einem Titanoxidtrager (5 g) verdunnt, 
to dessen TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt war, 
und dann in ein Quarzreaktionsrohr (Innendurchmessen 
12 mm) eingebracht. Mit der gleichen Reaktionsdurchfuh- 
rung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer daB Chlorwasser- 
stoffgas (190 ml/min) und Sauerstoffgas (200 ml/min) ein- 
15 geleitet wurden und die Innentemperatur auf 300°C einge- 
stellt wurde, wurde die Reaktion durchgefuhrt. 2,3 Stunden 
nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an 
Chlor pro Einheitsgewicht des Katalysators 3,59 x 10^* mol/ 
min ♦ g-Katalysator. 

20 

Beispiel 13 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Ein kugelformiger (1 bis 2 mm Durchmesser) 5 Gew.- 
%iger Rutheniummetallkatalysator auf Titanoxidtrager 
(hergestellt von N.E. Chemcat Co.) wurde an Luft innerhalb 
etwa 1 Stunde von Raumtemperatur auf 350°C erhitzt und 
3 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt, wobei 
5,08 g eines kugelfbrmigen blaulich schwarzen Feststoffs 
erhalten wurden. Der erhaltene Feststoff wurde gemahlen, 
um die TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh einzustellen, wo- 
bei ein Katalysator erhalten wurde, in dem ein Ruthenium- 
metallkatalysator auf einem Titanoxidtrager oxidiert ist. Der 
entstandene Katalysator wurde durch Rontgenstreuung und 
XPS (R6ntgen-Photoelektronen-SpekUX)skopie) analysiert. 
Als Ergebnis wurde das Vorhandensein von Ruthenium- 
oxidteilchen bestatigt, aber kein Rutheniummetall wurde 



Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Im Handel erhaltliches TetraethylorthosiUcat (41,9 g) 
25 wurde in Ethanol (93 ml) geiost und Titantetraisopropoxid 
(56,7 g) unter Ruhren bei Raumtemperatur in die Losung 
gegossen und die Losung 1 Stunde bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt. Dann wurde eine Losung, die durch ausreichendes 
Mischen einer waBrigen Essigsaurelosung (0,01 mol/l), her- 
30 gestellt durch Losen von Essigsaure (0,14 g) in hochreinem 
Wasser (233 ml), mit Ethanol (93 ml) erhalten wurde, zur 
vorstehenden Losung getropft. Wahrend die Wasserlosung 
zugetropft wurde, bildete sich ein weiBer Niederschlag. 
Nach vollstandigem Zutropfen wurde die Losung 1 Stunde 
35 bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wurde die Losung unter 
Ruhren erhitzt und auf einem Olbad bei 110°C fur 1 Stunde 
unter RuckfluB erhitzt. Die Temperatur der Losung zu die- 
sem Zeitpunkt betrug 80°C. Die Losung wurde luftgekuhlt, 
mit einem Glasfilter filtriert, mit hochreinem Wasser 
40 (500 ml) gewaschen und dann wieder filtriert. Nachdem die- 
ses Verfahren zweimal wiederholt worden war, wurde die 
entstandene Masse 1 Stunde an Luft bei 60°C getrocknet, 
fur 1 Stunde von Raumtemperatur auf 550°C erhitzt und 
dann 3 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt, wo- 
45 bei 19,8 g eines weiBen Feststoffs erhalten wurden. Der er- 
haltene Feststoff wurde gemahlen, wobei ein Titandioxid- 
Siliciumdioxid-Puiver erhalten wurde. 

Das erhaltene Titandioxid-Siliciumdioxid-Pulver (12,0 g) 
wurde mit einer Losung getrankt, die durch Losen eines im 
50 Handel erhaltlichen Rutheniumchloridhydrats 

(RuCl 3 • nH 2 0, Gehalt an Ru: 35,5%) (1,69 g) in Wasser 
(2,5 g) hergestellt wurde, gefolgt von 1 Stunde Trocknen an 
Luft bei 60°C, um Rutheniumchlorid auf den Trager aufzu- 
bringen. Das auf den Trager aufgebrachte wurde unter ei- 
55 nem Strom aus Wasserstoff (50 ml/min) und Stickstoff 
(100 ml/min) innerhalb 1 Stunde und 30Minuten von 
Raumtemperatur auf 300°C erhitzt bei der gleichen Tempe- 
ratur 1 Stunde reduziert und dann auf Raumtemperatur ab- 
gekiihlt, wobei 12,5 g eines schwarzen Rutheniummetalls 
60 auf einem Titandioxid- Siliciumdioxid-Pulver als Trager er- 
halten wurden. 

Das entstandene Rutheniummetall auf dem Titandioxid- 
SiUciumdioxid-Pulver als Trager (6,2 g) wurde in einem 
Luftstrom (100 ml/min) innerhalb 2 Stunden von Raumtem- 
65 peratur auf 350°C erhitzt und dann 3 Stunden bei der glei- 
chen Temperatur gebrannt, wobei 5,8 g eines schwarzen 
Pulvers erhalten wurden. Die TeilchengroBe des erhaltenen 
Pulvers wurde durch Formen auf 12 bis 18,5 mesh einge- 
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stellt, wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf einem Titan- 
dioxid-Siliciumdioxid-Trager erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war 
wie folgt 

5 

RuO^CRuQz + T1O2 + SiOz) x 100 = 6,1 Gew.-%. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie 
folgt 

10 

Ru/(Ru0 2 + TiOz + x 100 = 4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem H- 
tandioxid-Siliciumdioxid-Trager (2,5 g) wurde wie in Bei- 
spiel 2 beschrieben ohne Verdunnen rait dem Titanoxidtra- 15 
ger in ein Reaktionsrohr eingebracht. Mit der gleichen Re- 
aktionsdurchfiihrung wie in Beispiel 2 beschrieben, aufier 
Einleiten von ChlorwasserstorTgas (202 ml/min) und Sauer- 
stofFgas (213 ml/min) und Einstellen der Innentemperatur 
auf 301°C wurde die Reaktion durchgefuhrt. 2,4 Stunden 20 
nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an 
Chlor pro Einheitsgewicht des Katalysators 1 ,44 x 10 -4 mol/ 
min • g-Kalalysator. 

Beispiel 14 25 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Im Handel erhaltiiches Tetraethylorthosilicat (41,7 g) 
wurde in Ethanol (186 ml) gelost und Titantetraisopropoxid 
(56,8 g) unter Riihren bei Raumtemperatur in die Losung 30 
gegossen und die Losung 30 Minuten bei Raumtemperatur 
geriihrt Dann wurde eine Losung, die durch ausreichendes 
Mischen einer waBrigen Essigsaureiosung (0,01 mol/1), her- 
gestellt durch Losen von Essigsaure (0, 14 g) in hochreinem 
Wasser (233 ml), mit Ethanol (93 ml) erhalten wurde, zur 35 
vorstehenden Losung getropft. Wahrend die Wasserl5sung 
zugetropft wurde, bildete sich ein weiBer Niederschlag. 
Nach vollstandigem Zutropfen wurde die Losung 30 Minu- 
ten bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde die Losung 
unter Riihren erhitzt und auf einem Olbad bei 102°C fiir 40 
1 Stunde unter RuckfiuB erhitzt. Die Temperatur der Losung 
zu diesem Zeitpunkt betrug 80°C. Die Losung wurde luftge- 
kiihlt, mit einem Giasfiiter filtriert, mit hochreinem Wasser 
(500 ml) gewaschen und dann wieder filtriert. Nachdem die- 
ses Verfahren zweimal wiederholt worden war, wurde die 45 
entstandene Masse 4 Stunden an Luft bei 60°C getrocknet, 
fiir 1 Stunde von Raumtemperatur auf 550°C erhitzt und 
dann 3 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt, wo- 
bei 27,4 g eines weiBen Feststoffs erhalten wurden. Der er- 
haltene Feststoff wurde gemahlen, wobei ein Tltandioxid- 50 
Siliciumdioxid-Pulver erhalten wurde. 

Das erhaltene Titandioxid-Siticiumdioxid-Pulver (7,0 g) 
wurde mit einer Losung getrankt, die durch Losen eines im 
Handel erhaitlichen Rutheniumchloridhydrats 

(RuCl 3 • nH 2 0, Gehalt an Ru: 35,5%) (0,97 g) in Wasser 55 
(7,2 g) hergestellt wurde, gefolgt von 1 Stunde Trocknen an 
Luft bei 60°C, um Rutheniumchlorid auf den Trager aufzu- 
bringen. Das auf den Trager aufgebrachte wurde unter ei- 
nem Strom aus Wasserstoff (50 ml/min) und Stickstoff 
(100 ml/min) innerhalb 1 Stunde und 30 Minuten von 60 
Raumtemperatur auf 300°C erhitzt, bei der gleichen Tempe- 
ratur 1 Stunde reduziert und dann auf Raumtemperatur luft- 
gekuhlt, wobei ein grauiich braunes Rutheniummetall auf 
einem Tltandioxid-Siliciumdioxid-Pulver als Trager erhal- 
ten wurde. 65 

Das entstandene Rutheniummetall auf dem Utandioxid- 
Siliciumdioxid-Pulver als Trager wurde in einem Luflstrom 
(100 ml/min) innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 
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300°C erhitzt und Hann 3 Stunden bei der gleichen Tempera- 
tur gebrannt, wobei 7,5 g eines grauen Pulvers erhalten wur- 
den. Die TeilchengroBe des erhaltenen Pulvers wurde durch 
Fbrmen auf 12 bis 18,5 mesh eingestellt, wobei ein Rutheni- 
umoxidkatalysator auf dem Titandioxid-S iliciumdioxid- 
Trager erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war 
wie folgt. 

RuOaWuOz + HO2 + SiO^ x 100 = 6,1 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie 
folgt. 

Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 + SiOj) x 100 = 4,6 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
tandioxid-Siliciumdioxid-TVager (2,5 g) wurde wie in Bei- 
spiel 2 beschrieben in ein Quarzreaktionsrohr eingebracht. 
Mit der gleichen Reakdonsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 
beschrieben, auBer Einleiten von ChlorwasserstorTgas 
(180 ml/min) und Sauerstoffgas (180 ml/min) und Einstel- 
len der Innentemperatur auf 300°C wurde die Reaktion 
durchgefuhrt. 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug 
die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Ka- 
talysators 2,00 x 1CT 4 mol/min • g-Katalysator. 

Beispiel 15 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Das mit dem gleichen Herstellungsverfahren wie in 
Beispiel 14 beschrieben erhaltene Rutheniummetall auf Ti- 
tandioxid-Siliciumdioxid-Pulver wurde in einer Luftatmo- 
sphare innerhalb 2 Stunden und 30 Minuten von Raumtem- 
peratur auf 450°C erhitzt und dann 3 Stunden bei der glei- 
chen Temperatur gebrannt, wobei 7,6 g eines grauen Pulvers 
erhalten wurden. Die TeilchengroBe des entstandenen Pul- 
vers wurde auf 12 bis 18,5 mesh durch Formen eingestellt, 
wobei ein Rutheniumoxidkatalysator auf einem Tltandi- 
oxid-Siliciumdioxid-Trager erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war 
wie folgt. 

Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 + SiQz) x 100 = 6,1 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie 
folgt. 

Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 + S1O2) x 100 = 4,6 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem 11- 
tandioxid-Siliciumdioxid-Trager (2,5 g) wurde wie in Bei- 
spiel 2 beschrieben in ein Reaktionsrohr eingebracht Mit 
der gleichen Reaktionsdurchfiihrung wie in Beispiel 2 be- 
schrieben, auBer Einleiten von ChlorwasserstorTgas 
(180 ml/min) und Sauerstoffgas (180 ml/min) und Einstel- 
len der Innentemperatur auf 300°C wurde die Reaktion 
durchgefuhrL 1,8 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug 
die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Ka- 
talysators 1,14 x 1(H mol/min ■ g-Katalysator. 

Beispiel 16 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Ein kugelformiger (1 bis 2 mm Durchmesser) 5 Gew.- 
%iger Ruthentummetallkatalysator auf einem Titanoxidtra- 
ger (6,02 g, hergestellt von N.E. Chemcat Co.) wurde mit ei- 
ner hergestellten waBrigen Kaliumchloridlosung (0,5 mol/1) 



DE 197 48 

29 

getrankt, bis Wasser aus der Oberflache des Katalysators 
drang, und dann 10 Minuten bis 1 Stunde an Luft bei 60°C 
getrocknet Das Verfahren wurde zweimal wiederholt. Die 
Trankmenge der waBrigen Kaliumchloridlosung betrug 

3.04 g beim ersten Mai bzw. 2,89 g beim zweiten Mai und 
die Gesamtmenge betrug 5,93 g. Der berechnete Wert des 
Molverhaltnisses von Kaliumchlorid zu Ruthenium betrug 
1,0. Dann wurde der Katalysator an Luft fur 4 Stunden bei 
60°C getrocknet, innerhalb 1 Stunde an Luft von Raumtem- 
peratur auf 350°C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen 
Temperatur gebrannt, wobei ein kugelfbrmiger Feststoff er- 
halten wurde. Hochreines Wasser (500 ml) wurde zum ent- 
standenen Feststoff gegeben und nach 1 Minute Ruhren bei 
Raumtemperatur wurde der Katalysator filtriert Nach vier- 
maligem Wiederholen des Verfahrens wurde der Feststoff 
4 Stunden an Luft bei 60°C getrocknet, wobei 5,89 g eines 
kugelformigen blaulich schwarzen Katalysators erhalten 
wurden. Der Feststoff wurde gemahlen, um die Teilchen- 
groBe auf 12 bis 18,5 mesh einzustellen, wobei ein Rutheni- 
umoxidkatalysator auf einem Utanoxidtrager erhalten 
wurde. Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid 
betrug 6,5 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 4,9 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem H- 
tanoxidtrager (2,50 g) wurde wie in Beispiel 2 beschrieben 
in ein Quarzreaktionsrohr eingebracht. Mit der gleichen Re- 
aktionsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer 
Einleiten von Chlorwasserstoffgas (202 ml/min) und Sauer- 
stoffgas (213 ml/min) und Einstellen der Innentemperatur 
(heiBer Punkt) auf 301°C wurde die Reaktion durchgefuhrt 

1.5 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungs- 
aktivitat an Chior pro Einheitsgewicht des Katalysators 4,19 
x 10" 4 mol/min ■ g-Katalysator. 

Beispiel 17 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt Ein kugelformiger (1 bis 2 mm Durchmesser) 5 Gew.- 
%iger Rutheniummetallkatalysator auf einem Titanoxidtra- 
ger (6,0 g, hergestellt von N.E. Chemcat Co.) wurde mit ei- 
ner hergestellten waBrigen Kaliumchloridlosung (4 mol/l) 
getrankt, bis Wasser aus der Oberflache des Katalysators 
drang, und dann 10 Minuten bis 1 Stunde an Luft bei 60°C 
getrocknet. Das Verfahren wurde zweimal wiederholt Die 
Trankmenge der waBrigen Kaliumchloridlosung betrug 
2,95 g beim ersten Mai bzw. 3,72 g beim zweiten Mai und 
die Gesamtmenge betrug 6,67 g. Der berechnete Wert des 
Molverhaltnisses von Kaliumchlorid zu Ruthenium betrug 
10,0. Dann wurde der Katalysator an Luft fur 4 Stunden bei 
60°C getrocknet, innerhalb 1 Stunde an Luft von Raumtem- 
peratur auf 350°C erhitzt und 3 Stunden bei der gleichen 
Temperatur gebrannt Als Ergebnis war der kugelformige 
Katalysator aufgebrochen und ein Pulver wurde erhalten. 
Hochreines Wasser (500 ml) wurde zum entstandenen Fest- 
stoff gegeben und nach 1 Minute Ruhren bei Raumtempera- 
tur wurde der Katalysator filtriert Nach viermaligem Wie- 
derholen des Verfahrens wurde der Feststoff 4 Stunden an 
Luft bei 60°C getrocknet, wobei 5,37 g eines blaulich 
schwarzen Pulverkatalysators erhalten wurden. Die Teil- 
chengroBe des erhaltenen Pulvers wurde durch Formen auf 
12 bis 18,5 mesh eingestellt, wobei ein Rutheniumoxidkata- 
lysator auf einem Titanoxidtrager erhalten wurde. Der be- 
rechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid betrug 
6,5 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium 
betrug 4,9 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
tanoxidtrager (2,46 g) wurde wie in Beispiel 2 beschrieben 
in ein Quarzreaktionsrohr eingebracht. Mit der gleichen Re- 
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aktionsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer 
Einleiten von Chlorwasserstoffgas (190 ml/min) und Sauer- 
stoffgas (200 ml/min) und Einstellen der Innentemperatur 
auf 301 °C wurde die Reaktion durchgefuhrt. 1,4 Stunden 
5 nach Beginn der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an 
Chlor pro Einheitsgewicht des Katalysators 4, 14 X 10 -4 
mol/min • g-Katalysator. 

Beispiel 18 

10 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt Ein kugelfbrmiger (1 bis 2 mm Durchmesser) 5 Gew.- 
%iger Rutheniummetallkatalysator auf einem Titanoxidtra- 
ger (5,00 g, hergestellt von N.E. Chemcat Co.) wurde mit ei- 
15 ner hergestellten waBrigen Natriumchloridlosung (2 mol/l) 
getrankt, bis Wasser aus der Oberflache des Katalysators 
drang, und dann 30 Minuten bis 1 Stunde an Luft bei 60°C 
getrocknet. Das Verfahren wurde zweimal wiederholt. Die 
Trankmenge der waBrigen Natriumchloridlosung betrug 
20 2,28 g beim ersten Mai bzw. 2,12 g beim zweiten Mai und 
die Gesamtmenge betrug 4,40 g. Der Katalysator wurde 
4 Stunden an Luft bei 60°C getrocknet. Der berechnete Wert 
des Molverhaltnisses von Natriumchlorid zu Ruthenium 
(NaCl/Ru) betrug 3,3. Dann wurde der Katalysator an Luft 
25 fur 4 Stunden bei 60°C getrocknet, innerhalb etwa 1 Stunde 
an Luft von Raumtemperatur auf 350°C erhitzt und 3 Stun- 
den bei der gleichen Temperatur gebrannt Es wurde ein ku- 
gelformiger Feststoff erhalten. Hochreines Wasser (500 ml) 
wurde zum entstandenen Feststoff gegeben und nach 1 Mi- 
30 nute Ruhren bei Raumtemperatur wurde der Katalysator fil- 
triert Nach dreimaligem Wiederholen des Verfahrens wurde 
der Feststoff 4 Stunden an Luft bei 60°C getrocknet, wobei 
4,80 g eines kugelformigen blaulich schwarzen Katalysators 
erhalten wurden. Der Feststoff wurde gemahlen, um die 
35 TeilchengroBe auf 12 bis 1 8,5 mesh einzustellen, wobei ein 
Rutheniumoxidkatalysator auf einem Utanoxidtrager erhal- 
ten wurde. Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium- 
oxid betrug 6,5 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts 
an Ruthenium betrug 4,9 Gew.-%. 
40 Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
tanoxidtrager (2,51 g) wurde wie in Beispiel 2 beschrieben 
in ein Quarzreaktionsrohr eingebracht Mit der gleichen Re- 
aktionsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer 
Einleiten von Chlorwasserstoffgas (190 ml/min) und Ein- 
45 stellen der Innentemperatur auf 301°C wurde die Reaktion 
durchgefuhrt. 1,3 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug 
die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Ka- 
talysators 4,28 x 10 -4 mol/min • g-Katalysator. 

50 Beispiel 19 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt Rutheniumchlorid RuCl 3 • nH 2 0 (Ru-Gehalt; 35,5%) 
(2,11 g) wurde in Wasser (6,8 g) geiost Dann wurde ein ku- 
55 gelformiger Katalysatortrager fur FlieBbettreaktion (Gehalt 
an Titanoxid: 60%, Gehalt an Siliciumdioxid: 40%, Teil- 
chengroBe: 10-90 um, statistischer Durchschnittswert: 
41,2 um, hergestellt von einem Katalysatorhersteller) (15,0 
g) mit der Gesamtmenge der bereits hergestellten waBrigen 
60 Rutheniumchloridlosung getrankt und dann 30 Minuten bei 
60°C getrocknet. Der so durch TVanken mit Rutheniumchlo- 
rid erhaltene Trager wurde zu einer waBrigen Losung, her- 
gestellt durch Losen von 96% Natriumhydroxid (1,12 g) in 
Wasser (20,6 g) gegeben und dann das Gemisch geriihrt und 
65 10 Minuten stehengelassen. Dann wurde eine waBrige ge- 
mischte Losung von 61%iger Salpetersaure (0,46 g) und 
Wasser (20,8 g) zugegeben, um den pH-Wert auf 7 einzu- 
stellen. Der entstandene schwarze Katalysator wurde durch 
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Filtration abgetrennt und viermai mit entionisiertem Wasser 
(500 ml) gewaschen. Der Katalysator wurde 4 Stunden bei 
60°C getrocknet, innerhalb etwa 3 Stunden und 30Minuten 
auf 350°C erhitzt und dann bei der gleichen Temperatur 
3 Stunden gebrannt, wobei 15,1 g eines schwarzen Kataly- 
sators erhalten wurden. Der berechnete Wert des Gehalts an 
Rutheniumoxid war wie folgt. 

Ru02/(Ru02 + T1O2) x 100 = 6,2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium betrug 
4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxidtragerkatalysator fur 
FlieBbett (0,2 g) wurde wie in Beispiel 2 beschrieben in ein 
Reaktionsrohr eingebracht, auBer daB er nicht mit einem Ti- 
tanoxidtrager verdunnt wurde. Mit der gleichen Reaktions- 
durchfUhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer daB 
Chlorwasserstoffgas (190 ml/mi n) eingeleitet wurde und die 
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15 



wurde die entstandene Masse innerhalb 6 Stunden unter 
Verwendung eines G las filters mit Wasser (2,0 1) gewaschen. 
Unter Verwendung einer waBrigen Silbemitratlosung wurde 
bestatigt, daB kein Chloridion im Waschwasser enthalten 
war. Dann wurde sie 8 Stunden bei 60°C in einem Trockner 
getrocknet, wobei 11,1 g eines Rutheniumoxidtragerkataly- 
sators auf Titanoxid, das auf den a-Aluminiumoxidtrager 
aufgetragen war, erhalten wurden. Der Gehalt des Rutheni- 
umoxids im beschichteten Katalysator wurde untersucht 
Der Gehalt an Ruthenium mit ICP (induktiv gekuppeltes 
Plasma) Atomemissionsspektroskopie betrug 2,9 Gew.-%. 

Der Katalysator wurde durch ausreichendes Mischen des 
so erhaltenen beschichteten Katalysators (2,5 g) mit einem 
kugelformigen (2-4 mm Kugeln) Utanoxidtrager verdunnt 
und dann in ein Quarzreaktionsrohr eingebracht. Mit der 
gleichen Reaktionsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrie- 
ben, aufier daB Chlorwasserstoffgas (189 ml/min) und Sau- 
erstoffgas (198 ml/min) eingeleitet wurden und die Innen- 
temperatur auf 299°C eingestellt wurde, wurde die Reaktion 



Innentemperatur auf 300°C eingestellt wurde, wurde die Re- 20 durchgefuhrt 2,0 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug 



aktion durchgefuhrt 1,7 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Bildungsakuvitat an Chlor pro Einheitsgewicht 
des Katalysators 7,65 x 1(H mol/min • g-Katalysator. 

Beispiel 20 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Im Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydrat 
(RuCl 3 • nH 2 0, Ru-Gehalt: 35,5%) (18,4 g) wurde in waBri 
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die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Ka- 
talysators 3,86 x 1CH mol/min • g-Katalysator. 

Beispiel 21 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Im Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydrat 
(RuCl 3 • nH 2 0, Ru-Gehalt: 35,5%) (20,5 g) wurde in waBri- 
ger Salzsaureiosung (2,0 mol/l, 960 ml) gelost und das Ge- 



ger Salzsaurel6sung (2,0 mol/l, 861 ml) gelost und das Ge- 30 misch 30 Minuten stehengelassen. Dann wurde Titanoxid 
misch 30 Minuten stehengelassen. Dann wurde Titanoxid- — , * — 1 — /w.«t Mr f ^ rniraW lnd,h 

pulver (Nr. 1, hergestellt von Catalyst & Chemicals Indu- 
stries Co., Ltd.) (34,7 g) in einer waBrigen Salzsaureiosung 
von Rutheniumchlorid suspendiert und eine waBrige Kali- 
umhydroxidlosung (2,0 mol/l) unter Ruhren zugegeben, um 35 
den pH-Wert auf 4,5 einzustellen, wobei das Ruthenium auf 
Titanoxid ausgefallt-aufgebracht wurde. Die Menge der zu- 
gegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 983 ml. 
Diese Suspension wurde unter Einstellen des pH-Werts auf 
4,5 auf 60°C erhitzt und dann 3 Stunden geruhrt. 

Die Menge der zugegebenen waBrigen Kaliumhydroxid- 
losung (2,0 mol/l) betrug 15 ml. Nach vollstandigem Ruh- 
ren wurde die Suspension luftgekiihlt und ein schwarzlich 
griines Pulver filtriert. Die filtrierte Substanz wurde 4 Stun- 
den bei 60°C getrocknet. Das graue Pulver wurde innerhalb 45 
1 Stunde von Raumtemperatur auf 170°C erhitzt und 
8 Stunden bei 170°C gebrannt. Dann wurde das Pulver an 
Luft innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 375°C er- 
hitzt und 8 Stunden genauso bei 375°C gebrannt. Nach Ab- 
kuhlen wurden 48,7 g eines grauen Pulvers erhalten. 50 

Dann wurde ein a-Aluminiumoxidtrager mit dem vorste- 
henden Rutheniumoxidkatalysator mit folgendem Verfahren 
beschichtet. a-Aluminiumoxid (3 mm Kugeln, hergestellt 
von Fujimi Inc.) (8 g) wurde in eine Verdampfungsschale 
(Durchmesser 12 cm) eingebracht. Ein Teil (3,43 g) wurde 55 
vom vorstehenden Katalysatorpulver erhalten und allmah- 
lich unter Walzen in die Verdampfungsschale gegeben. 
Dann wurde eine Losung, die 5 Gew.-% eines Titanoxidsols 
enthalt, mehrfach aufgespriiht, um den Trager zu beschich- 
ten, wahrend der genannte Teil in die Verdampfungsschale 
eingebracht wurde. Die Menge der zugegebenen waBrigen 
Losung betrug 3,8 g. Die das Utanoxidsol enthaltende Lo- 
sung wurde vorher durch Verdiinnen eines 38 Gew.-%igen 



pulver (Nr. 1, hergestellt von Catalyst & Chemicals Indu- 
stries Co., Ltd.) (22,4 g) in einer waBrigen Salzsaureiosung 
von Rutheniumchlorid suspendiert und eine waBrige Kali- 
umhydroxidlosung (2,0 mol/l) unter Ruhren zugegeben, um 
den pH-Wert auf 4,5 einzustellen, wobei das Ruthenium auf 
Titanoxid ausgefallt-aufgebracht wurde. Die Menge der zu- 
gegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 
1070 ml. Diese Suspension wurde unter Einstellen des pH- 
Werts auf 4,5 auf 60°C erhitzt und dann 3 Stunden geruhrt. 
40 Die Menge der zugegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlo- 
sung (2,0 mol/l) betrug 8 ml. Nach vollstandigem Ruhren 
wurde die Suspension auf Raumtemperatur luftgekuhlt und 
ein schwarzlich griines Pulver filtriert. Die filtrierte Sub- 
stanz wurde 4 Stunden bei 60°C getrocknet. Das graue Pul- 
ver wurde innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 
170°C erhitzt und 1 Stunde bei 170°C gebrannt Dann 
wurde das Pulver an Luft innerhalb 1 Stunde von Raumtem- 
peratur auf 375°C erhitzt und 8 Stunden genauso bei 375°C 
gebrannt Nach Abkiihlen wurden 48,6 g eines grauen Pul- 
vers erhalten. 

Dann wurde ein a-Aluminiumoxidtrager mit dem vorste- 
henden Rutheniumoxidkatalysator mit folgendem Verfahren 
beschichtet d-Aluminiumoxid (3 mm Kugeln, hergestellt 
von Fujimi Inc.) (8 g) wurde in eine Verdampfungsschale 
(Durchmesser 12 cm) eingebracht. Ein Teil (2,0 g) wurde 
vom vorstehenden Katalysatorpulver erhalten und allmah- 
lich unter Walzen in die Verdampfungsschale gegeben. 
Dann wurde eine Methanollosung, die 5 Gew.-% eines Ti- 
tanoxidsols enthalt, mehrfach aufgespriiht, um den Trager 
zu beschichten, wahrend der genannte Teil in die Verdamp- 
fungsschale eingebracht wurde. Die Menge der zugegebe- 
nen Methanollosung betrug 6,7 g. Die das Tltanoxidsol ent- 
haltende Losung wurde vorher durch Verdiinnen eines 
38 Gew.-%igen Titanoxidsols (CSB, hergestellt von Sakai 
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Titanoxidsols (CSB, hergestellt von Sakai Chemical Indu v 

stry Co Ltd.) mit Wasser hergestellt Die beschichtete 65 Chemical Industry Co., Ltd.) mit Methanol hergestellt. Die 

Masse wurde bei 60°C getrocknet, innerhalb 2,7 Stunden beschichtete Masse wurde bei 60°C getrocknet, innerhalb 

von Raumtemperatur auf 350°C erhitzt und dann 3 Stunden 2,7 Stunden von Raumtemperatur auf 350°C erhitzt und 

bei der gleichen Temperatur gebrannt. Nach Abkiihlen dann 3 Stunden bei der gleichen Temperatur gebrannt Nach 
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Abkuhlen wurde die entstandene Masse innerhalb 6 Stun- 
den unter Verwendung eines Glasfilters mit Wasser (3,0 1) 
gewaschen. Unter Verwendung einer waBrigen Silbernitrat- 
losung wurde bestatigt, daB kein Chloridion im Waschwas- 
ser enthalten war. Dann wurde sie 8 Stunden bei 60°C in ei- 5 
nem Trockner getrocknet, wobei 10,1 g eines Ruthenium- 
oxidtragerkatalysators auf Titanoxid, das auf den a-Alumi- 
niumoxidtrager aufgetragen war, erhalten wurden. 

Der Katalysator wurde durch ausreichendes Mischen des 
so erhaltenen beschichteten Katalysators (8,0 g) mit einem io 
kugelformigen (2-4 mm Kugeln) Titanoxidtrager (24 g) 
verdiinnt und dann in ein Quarzreaktionsrohr eingebracht. 
Mit der gleichen Reaktionsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 
beschrieben, auBer daB ChlorwasserstofFgas (700 ml/min) 
und Sauerstoffgas (700 ml/rnin) eingeleitet wurden und die 15 
Innentemperatur auf 300°C eingestellt wurde, wurde die Re- 
aktion durchgefuhrt. 2,2 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betrug die Biidungsaktivitat an Chlor pro Einheitsgewicht 
des Katalysators 4,13 x mol/min • g-Katalysator. 

20 

Beispiel 22 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Im Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydral 
(RuCl 3 • nH 2 0, Ru-Gehalt: 35,5%) (4,23 g) wurde in waBri- 25 
ger Salzsaurelosung (2,0 mol/1, 195 ml) gelost und das Ge- 
misch 30 Minuten stehengelassen. Dann wurde Titanoxid- 
pulver (Nr. 1, hergestellt von Catalyst & Chemicals Indu- 
stries Co., Ltd.) (30,0 g) in einer waBrigen Salzsaurelosung 
von Rutheniumchlorid suspendiert und eine waBrige Kali- 30 
umhydroxidlosung (2 mol/1) unter Ruhren zugegeben, um 
den pH-Wert auf 4,5 einzustellen, wobei das Ruthenium auf 
Titanoxid ausgefallt-aufgebracht wurde. Die Menge der zu- 
gegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung betrug 230 ml. 
Diese Suspension wurde unter Einstellen des pH-Werts auf 35 
4,5 auf 60°C erhitzt und dann 5 Stunden geruhrt. Die Menge 
der zugegebenen waBrigen Kaliumhydroxidlosung (0,1 
mol/1) betrug 28 ml. Nach vollstandigem Ruhren wurde die 
Suspension auf Raumtemperatur luftgekiihlt und eine waB- 
rige Kaliumhydroxidlosung (0,1 mol/1, 88 ml) zugegeben, 40 
um den pH-Wert auf 7 einzustellen, und dann ein schwarz- 
lich grimes Pulver filtriert. Die Menge der filtrierten Sub- 
stanz (Filterriickstand) betrug 63,3 g. Ein Teil (12,6 g) 
wurde vom Pulver erhalten und ein 38 Gew.-%iges Titan- 
oxidsol (CSB, hergestellt von Sakai Kagaku Co., Ltd.) (1,57 45 
g) und Kaliumchlorid (0,6 g) zugegeben. Das Gemisch 
wurde ausreichend geknetet und dann extrudiert, wobei ein 
tonartiges Extrudat (Durchmesser 4 mm) gebildet wurde. 
Das Extrudat wurde 4 Stunden bei 60°C getrocknet. Das Ex- 
trudat wurde innerhalb 1 Stunde von Raumtemperatur auf 50 
170°C erhitzt und 8 Stunden bei 170°C gebrannt. Dann 
wurde das Extrudat an Luft innerhalb 1 Stunde von Raum- 
temperatur auf 375°C erhitzt und 8 Stunden auf 375°C er- 
hitzt. Nach Abkuhlen wurde der erhaltene extrudierte Form- 
korper (6,83 g) mit Wasser (6,0 1) innerhalb 8 Stunden unter 55 
Verwendung eines Glasfilters gewaschen. Dann wurde der 
extrudierte Formkorper 8 Stunden bei 60°C in einem Trock- 
ner getrocknet, wobei 5,75 g eines graulich griinen Rutheni- 
umoxidkatalysators auf einem Titanoxidtrager erhalten wur- 
den. Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid be- 60 
trug 6,3 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 4,7 Gew.-%. Ein der Reaktion zugefUhrter 
Katalysator wurde durch Einstellen der TeilchengroBe des 
Katalysators auf 2 bis 4 mm erhalten. 

Der Katalysator wurde durch ausreichendes Mischen des 65 
geformten Katalysators (2,5 g) mit einem kugelformigen 
(2-4 mm Kugeln) Titanoxidtrager verdiinnt und dann in ein 
Quarzreaktionsrohr eingebracht. Mit der gleichen Reakti- 
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onsdurchfuhrung wie in Beispiel 2 beschrieben, auBer daB 
ChlorwasserstofFgas (202 ml/min) und SauerstofTgas 
(213 ml/min) eingeleitet wurden und die Innentemperatur 
auf 300°C eingestellt wurde, wurde die Reaktion durchge- 
fuhrt. 1,4 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die Bii- 
dungsaktivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Katalysa- 
tors 4,27 x 10^* mol/min • g-Katalysator. 

Beispiel 23 

16Gew.-%ige Salzsaure (100 g) wurde in einen eisge- 
kuhlten Kolben eingebracht und im Handel erhaltliches Ti- 
tantetrachlorid (0,87 g) in einer Stickstoffatmosphare unter 
Ruhren zugetropft. Nach ausreichendem Ruhren wurde im 
Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydrat 

(RuCl 3 • nH 2 0) (28,24 g) gelost. Die waBrige Losung wurde 
durch Erhitzen in einem Olbad auf 120°C unter RuckfluB er- 
hitzt. Sauerstoff (200 ml/min) wurde der waBrigen Losung 
unter Atmospharendruck zugefuhrt, um die Reaktion zu 
starten. Die Russigtemperatur zu Beginn der Reaktion be- 
trug 104°C. DreiBig Minuten nach Beginn der Reaktion 
wurde fur 20 Minuten das Gas am ReaktionsauslaB unter 
Durchleiten durch eine waBrige 30%ige Kaliumjodidlosung 
gesammelt und dann die Menge an gebildetem Chlor durch 
jodometrische Titration bestimmt. Die Menge an gebildetem 
Chlor betrug 0,04 mmol. 

Beispiel 24 

Ein kugelformiger (1-2 mm Durchmesser) 5 Gew.-%iger 
Rutheniummetallkatalysator auf Titanoxidtrager (10,02 g, 
hergestellt von N.E. Chemcat Co.) wurde gemahlen und in 
unter Ruhren in einen Glaskolben eingebrachter 20 Gew.- 
%iger Salzsaure (98 g) suspendiert. Die waBrige Losung 
wurde durch Erhitzen in einem Olbad auf 120°C unter 
RuckfluB gehalten. Sauerstoff (200 ml/min) wurde in die 
waBrige Losung unter Atmospharendruck eingeleitet, um 
die Reaktion zu starten. Die Fliissigtemperatur zu Beginn 
der Reaktion betrug 109°C. Vom Beginn der Reaktion 
wurde das Gas am ReaktionsauslaB fur 60 Minuten unter 
Durchleiten durch eine waBrige 30%ige Kaliumjodidlosung 
gesammelt und dann die Menge an gebildetem Chlor durch 
jodometrische Titration bestimmt. Die Menge an gebildetem 
Chlor betrug 2,87 mmol. 

Vergleichsbeispiel 1 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Im Handel erhaltliches Rutheniumchloridhydrat 
(RuCl 3 • nH 2 0) (0,70 g) wurde in Wasser (4,0 g) gelost. 
Nachdem die waBrige Losung ausreichend geruhrt worden 
war, wurde Siliciumdioxid (Cariact G-10, hergestellt von 
Fuji Silysia Chemical Co., Ltd.) (5,0 g), erhalten durch Ein- 
stellen der TeilchengroBe auf 12 bis 18,5 mesh und Trock- 
nen an Luft fiir 1 Stunde bei 500°C, zum Tranken und Auf- 
bringen des Rutheniumchlorids zugegeben. Das auf den 
Trager aufgebrachte wurde innerhalb 30 Minuten unter ei- 
nem Stickstoff strom (100 ml/min) von Raumtemperatur auf 
100°C erhitzt, bei der gleichen Temperatur 2 Stunden ge- 
trocknet und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt, wobei 
ein schwarzer Feststoff erhalten wurde. Der erhaltene Fest- 
stoff wurde innerhalb 1 Stunde und 30 Minuten unter einem 
Luftstrom von 100 ml/min von Raumtemperatur auf 250°C 
erhitzt, bei der gleichen Temperatur 3 Stunden getrocknet 
und dann auf Raumtemperatur luftgekiihlt, wobei 5,37 g ei- 
nes schwarzen Rutheniumoxidkatalysators auf einem Silici- 
umdioxidtrager erhalten wurden. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie 
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folgt 



Ru/(RuCl 3 • 3H 2 0 + S1O2) x 100 = 4,5 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumchloridkatalysator auf dem 
Sikciumdioxidtrager (2,5 g) wurde wie in Beispiel 2 be- 
schrieben in ein Reaktionsrohr eingebrachL Wie in Beispiel 
2 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoflfgas (202 ml/min) 
und Sauerstoffgas (213 ml/min) eingeleitet wurden und die 
Innentemperalur auf 300°C eingestellt wurde, wurde die Re- 
aktion durchgefuhrt 1,7 Stunden nach Beginn der Reaktion 
betnig die Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheitsgewicht 
des Katalysators 0,49 X 10" 4 mol/min • g-Katalysator. 

Vergleichsbeispiel 2 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt Chromnitrat-Enneahydrat (60,3 g) wurde in Wasser 
(600 mi) gelost und die Losung auf 45°C erhitzt. Dann 
wurde 25 Gew.-%iges Ammoniakwasser (64,9 g) innerhalb 
1,5 Stunden unter Ruhren zugetropft, gefoigt von zusatzli- 
chen 30 Minuten RUhren bei der gleichen Temperatur. Was- 
ser (3,3 i) wurde zum gebildeten Niederschlag gegeben und 
nach Stehenlassen iiber Nacht, um ein Absitzen zu bewir- 
ken, wurde der Uberstand durch Dekantieren entfernt. Dann 
wurde Wasser (2,7 I) zugegeben, gefoigt von ausreichendem 
Ruhren fur 30 Minuten. Nachdem der Niederschlag durch 
funfmaliges Wiederholen des Verfahrens gewaschen wor- 
den war, wurde der Uberstand durch Dekantieren entfernt. 
Dann wurde 20 Gew.-%iges Siliciumdioxidsoi (49 g) zuge- 
geben und nach Ruhren das Gemisch bei 60°C unter Ver- 
wendung eines Rotationsverdampfers zur TYockne einge- 
dampft. Die entstandene Masse wurde 8 Stunden bei 60°C 
getrocknet und dann 6 Stunden bei 120°C getrocknet, wobei 
ein griiner Feststoff erhalten wurde. Dann wurde der Fest- 
stoff 3 Stunden an Luft bei 600°C gebrannt und dann durch 
Formen granuUert, wobei ein Cr 2 0 3 -Si02-Katalysator mit 
12 bis 18,5 mesh erhalten wurde. 

Der so erhaltene Cr 2 0 3 -Si0 2 -Katalysator (2,5 g) wurde 
wie in Beispiel 2 beschrieben in ein Quarzreaktionsrohr ein- 
gebracht, auBer daB der Cr 2 0 3 -Si0 2 -Katalysator nicht mit 
dem Tkanoxidtrager verdunnt wurde. Wie in Beispiel 2 be- 
schrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas (192 ml/min) ein- 
geleitet wurde und die Innentemperatur auf 301°C einge- 
stellt wurde, wurde die Reakdon durchgefuhrt 3,7 Stunden 
nach Beginn der Reakdon betrug die Bildungsaktivitat an 
Chlor pro Einheitsgewicht des Katalysators 0, 1 9 x 10 -4 mol/ 
min • g-Katalysator. 

Vergleichsbeispiel 3 

Ein Katalysator wurde mit folgendem Verfahren herge- 
stellt. Ein Pulver (8,0 g), hergestellt durch Mahlen von ku- 
gelfbrmigem Titanoxid (CS-300, hergestellt von Sakai Che- 
mical Industry Co., Ltd.) in einem Morser, und Ruthenium- 
dioxidpulver (hergestellt von N.E. Chemcat Co., 0,53 g) 
wurden ausreichend durch Formen in einem Morser ge- 
mischt, gefoigt von Hnstellen auf 12 bis 18,5 mesh durch 
Mahlen, wobei ein Rutheniumoxid-Titanoxid-Mischkataly- 
sator erhalten wurde. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid be- 
trug 6,2 Gew.-%. Der berechnete Wert des Gehalts an Ru- 
thenium betrug 4,7 Gew.-%. 

Der so erhaltene Rutheniumoxid-Htanoxid-Mischkataly- 
sator (2,5 g) wurde wie in Beispiel 2 beschrieben in ein Re- 
aktionsrohr eingebracht. Wie in Beispiel 2 beschrieben, au- 
Ber daB Chlorwasserstoffgas (199 ml/min) und Sauerstoff- 
gas (194 ml/min) eingeleitet wurden und die Innentempera- 



tur auf 299°C eingestellt wurde, wurde die Reaktion durch- 
gefuhrt 23 Stunden nach Beginn der Reaktion betrug die 
Bildungsaktivitat an Chlor pro Einheitsgewicht des Kataly- 
sators 0,83 x 1(H mol/min • g-Katalysator. 

5 

Vergleichsbeispiel 4 

Ein Titandioxid-Siliciumdioxid-Pulver wurde wie in Bei- 
spiel 14 beschrieben erhalten. 
10 Das erhaltene Utandioxid-Siliciumdioxid-Pulver (8,0 g) 
wurde mit einer Losung getrankt, die durch Losen eines im 
Handel erhaltlichen Rutheniumchloridhydrats 

(Rud 3 • nH 2 0, Gehalt an Ru: 35,5%) (1,13 g) in Wasser 
(8,2 g) hergestellt wurde, gefoigt von Trocknen an Luft fur 
15 1 Stunde bei 60°C, um das Rutheniumchlorid auf den Trager 
aufzubringen. Das auf den Trager aufgebrachte wurde unter 
einem gemischten Strom aus Wasserstoff (50 ml/min) und 
Stickstoff (100 ml/min) innerhalb etwa 1 Stunde und 30 
Minuten von Raumtemperatur auf 300°C erhitzt und 
20 1 Stunde bei der gleichen Temperatur reduziert und dann auf 
Raumtemperatur abgekiihlt, wobei ein graulich braunes Ru- 
theniummetall auf einem Tltandioxid-Siliciumdioxid-TVa- 
ger (8,4 g) erhalten wurde. 

Das erhaltene Rutheniummetall auf dem Titandioxid-Sili- 
25 ciumdioxid-TVager (8,4 g) wurde in einem Luftstrom 
(100 ml/min) innerhalb 3 Stunden und 20 Minuten von 
Raumtemperatur auf 600°C erhitzt und dann 3 Stunden bei 
der gleichen Temperatur gebrannt, wobei ein graues Pulver 
(8,5 g) erhalten wurde. Ein Rutheniumoxidkatalysator auf 
30 einem Titandioxid-Siliciumdioxid-Trager wurde durch Ein- 
stellen der TeilchengroBe des erhaltenen Pulvers auf 12 bis 
18,5 mesh durch Formen erhalten. 

Der berechnete Wert des Gehalts an Rutheniumoxid war 
wie folgt. 
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Ru0 2 /(Ru0 2 + Ti0 2 + SiOi) x 100 = 6,2 Gew.-% 

Der berechnete Wert des Gehalts an Ruthenium war wie 
folgt. 

Ru/(Ru0 2 + Ti0 2 + SiO^ x 100 = 4,7 Gew.-% 

Der so erhaltene Rutheniumoxidkatalysator auf dem Ti- 
tandioxid-Siliciumdioxid-TVager (2,5 g) wurde wie in Bei- 
spiel 2 beschrieben in ein Reaktionsrohr eingebracht. Wie in 
Beispiel 2 beschrieben, auBer daB Chlorwasserstoffgas 
(180 ml/min) und Sauerstoffgas (180 ml/min) eingeleitet 
wurden und nicht mit dem Titanoxidtrager verdunnt wurde, 
wurde die Reaktion durchgenThrt 1,8 Stunden nach Beginn 
der Reaktion betrug die Bildungsaktivitat an Chlor pro Ein- 
heitsgewicht des Katalysators 0,46 x 10 -4 mol/min • g-Kata- 
lysator. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend die 
Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter 
Verwendung eines Rutheniumoxidtragerkatalysators 
oder Tragerkatalysators des Rutheniummischoxidtyps, 
wobei der Gehalt an Rutheniumoxid 0,1 bis 20 Gew.-% 
betragt und der mittiere Teilchendurchmesser von Ru- 
theniumoxid 1,0 bis 10,0 nm betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Gehalt an 
Rutheniumoxid 1 bis 15 Gew.-% betragt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei der mittiere Teil- 
chendurchmesser des Rutheniumoxids 1,0 bis 6,0 nm 
betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Ruthenium- 



DE 197 48 299 A 1 

37 38 



oxidtragerkatalysator ein auf einen Trager, ausgewahlt 
aus Tltanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Silici- 
umdioxid, Titanmischoxid, Zirkoniummischoxid, Alu- 
miniummischoxid und Siliciummischoxid, aufge- 
brachter Katalysator ist. 5 

5. Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend die 
Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter 
Verwendung eines Rutheniumoxidtragerkatalysators, 
wobei der Gehalt an Rutheniumoxid 0,5 bis 20 Gew.-% 
betragt. 10 

6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Gehalt an 
Rutheniumoxid 1 bis 15 Gew.-% betragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Ruthenium* 
oxidtragerkatalysator ein ausgefallter-aufgebrachter 
Rutheniumoxidkatalysator ist. 15 

8. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Ruthenium- 
oxidtragerkatalysator ein auf einen Trager, ausgewahlt 
aus Tltanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Silici- 
umdioxid, Titanmischoxid, Zirkoniummischoxid, Alu- 
miniummischoxid und SUiciummischoxid, aufge- 20 
brachter Katalysator ist. 

9. Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend die 
Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff unter 
Verwendung eines Rutheniumoxidtragerkatalysators, 
der durch Oxidation eines Rutheniummetalltragerkata- 25 
lysators in einem Sauerstoff enthaltenden Gas bei nicht 
mehr als 500°C erhalten wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei die Oxidations- 
behandlung bei 280°C bis 450°C durchgefuhrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, wobei der Gehalt an 30 
Rutheniumoxid 1 bis 15 Gew.-% betragt. 

12. Verfahren nach Anspruch 9, wobei der Ruthenium- 
oxidtragerkatalysator ein auf einen Trager, ausgewahlt 
aus Utanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, Silici- 
umdioxid, Titanmischoxid, Zirkoniummischoxid, Alu- 35 
miniummischoxid und Siliciummischoxid, aufge- 
brachter Katalysator ist. 

13. Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend 
die Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff un- 
ter Verwendung eines Rutheniumoxidtragerkatalysa- 40 
tors, erhalten durch Brennen eines Rutheniummetall- 
tragerkatalysators in einem Sauerstoff enthaltenden 
Gas in Gegenwart eines Alkalimetallsalzes. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei das Alkalime- 
tallsalz aus Kaliumchlorid, Natriumchlorid und Casi- 45 
umnitrat ausgewahlt ist. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, wobei das Alkalime- 
tallsalz Kaliumchlorid ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 13, wobei das Brennen 
bei einer Temperatur von 100°C bis 600°C durchge- 50 
fuhrt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 13, wobei der Gehalt an 
Rutheniumoxid 0,5 bis 15 Gew.-% betragt. 

18. Verfahren nach Anspruch 13, wobei der Rutheni- 
umoxidtragerkatalysator ein auf einen Trager, ausge- 55 
wahlt aus Tltanoxid, Aluminiumoxid, Zirkoniumoxid, 
Siliciumdioxid, Titanmischoxid, Zirkoniummischoxid, 
Aluminiummischoxid und Siliciummischoxid, aufge- 
brachter Katalysator ist. 

19. Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend 60 
die Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff un- 
ter Verwendung eines Rutheniumoxidtragerkatalysa- 
tors, erhalten durch Aufbringen auf einen kugelformi- 
gen Trager mit einer TeilchengroBe von 10 bis 500 um. 

20. Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend 65 
die Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff un- 
ter Verwendung eines Katalysators, erhalten durch Be- 
schichten eines inerten Tragers mit einem Ruthenium- 



oxidkatalysator, oder eines Katalysators, erhalten 
durch Extrudieren eines Rutheniumoxidkatalysators. 
21. Verfahren zur Herstellung von Chlor, umfassend 
die Oxidation von Chlorwasserstoff mit Sauerstoff un- 
ter Verwendung eines Rutheniumkatalysators in einer 
wafirigen Phase. 



